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Zur Reinigung des Thoroxyds. 


Von 
C. Borrrmncer. 


Der vor einiger Zeit verstorbene Dr. Humricu Orru arbeitete 
zuletzt in meinem Laboratorium iiber das Avzgr’sche Gasgliih- 


licht. Diese Arbeit erforderte die Reinigung der seltenen Erden. 
Es fand Herr Dr. Ortu, dafs die Beobachtung von Baur’, nach 


der sich oxalsaures Wasiumoxyd in warmem oxalsaurem Ammoniak 
zu einer durch Siéuren fillbaren Fliissigkeit lést, zur vdlligen 
Reindarstellung der Thorerde benutzt werden kann. Stiirkste Salz- 
siure fallt nimlich jene Lésung und man erzielt beim Veraschen 
des Niederschlags ein absolut weifses und reines Oxyd. Letzteres 
zeigt sich, wenn es in der unten erwihnten Weise mit Schwefel- 
siure behandelt und das mit Salzsiure gereinigte, mit Wasser ge- 
waschene, ausgerungene und getrocknete Gewebe mit der erzielten 
Lésung getrinkt, ausgedriickt, getrocknet, verascht und gegliiht wird, 
an der Farbe der Flamme und der Asche. Letztere ist rein weils. 
Das Oxyd, welches aus dem nach der gewéhnlichen Weise dar- 
gestellten Oxalat gewonnen wird, liefert, in gleicher Weise verwendet, 
eine upreine Flammenfarbe und eine briiunlich gefiirbte Asche. 

Lésungen, mit welchen das Gewebe getriinkt wird, lassen sich 
z. B. nach folgenden Angaben bereiten: 

Oxalsaure Thorerde und Magnesiumsulfat werden im Molekular- 
verhiltnis mit einander gemischt und verascht. Der Riickstand wird 
mit konzentrierter Schwefelsiure iibergossen, die iiberschiissige Siure 
abgeraucht. Auf Zusatz von Wasser list sich nunmehr Magnesium- 
sulfat und ein Teil des Thoriumsulfats. Der ungeliést bleibende Rest 
des letzteren bildet mit der Lésung nach einiger Zeit eine Art Milch, 
in welcher sich Cersulfat auflést. Es kann auch zu der Lisung des 
Thoriums und Magnesiums in konzentrierter Schwefelsiiure Zirkon- 
sulfat und etwas nicht zu starke Schwefelsiure gesetzt und die tiber- 
schiissige Schwefelsiure dann abgeraucht werden. Der Riickstand 
lést sich vollkommen in Wasser von gewoéhnlicher Temperatur, die 


erzielte Flissigkeit lést Cersulfat auf. 
Chem. Tech.-Untersuchungslab. Privat. Darmstadt, 14. December 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1898. 


’ Gwetin-Kravrt IL. 1, 684. 
Z. anorg. Chem. VI. i 








Uber endothermische Reaktionen, verursacht durch 
mechanische Kraft. 
Zweite Abhandlung. 
Umwanclungen von Energie durch gleitenden Druck. 


Von 
M. Carey Lea.! 


Uber die Beziehungen der zwei Arten von Energie, der 
mechanischen und chemischen, zu einander ist sehr wenig, wenn 
iiberhaupt etwas bekannt. Im zweiten Bande seines Lehrbuches be- 
merkt Ostwaup, dafs hieriiber ,,fast nichts‘ bekannt sei. ? 

Es giebt eine Reihe bekannter Fille, bei denen scheinbar die 
mechanische Energie in chemische Energie umgewandelt wird — 
fulminursaure Salze, Jodstickstoff und andere Substanzen explodieren 
durch Stofs — doch braucht man wohl kaum erst darauf hinzu- 
weisen, dafs alle diese Reaktionen exothermisch sind und dalfs der 
iiufsere Anstofs nur dazu dient, sie hervorzurufen. Ware dieser 
Anstofs nicht erst nétig, so wiren solche Verbindungen tiberhaupt 
nicht existenzfihig. Wiirde man derartige Reaktionen als wirkliche 
Umwandlungen von Energie auffassen, so wiirde folgerichtig kein 
Verhiltnis zwischen Ursache und Wirkung bestehen; denn der Stofs, 
der hinreicht, um eine Spur eines fulminursauren Salzes zur Explo- 
sion zu bringen, kann zugleich eine unbegrenzte Quantitat in die 
Luft sprengen, und der Funke, der ein Korn Schiefspulver entziindet, 
bringt ebenso gut ein Pulvermagazin zur Explosion. 

Es steht demnach zweifellos fest, dafs keine wirkliche Um- 
wandlung mechanischer Energie in chemische bisher bekannt ist. Die 
meisten Handbiicher beriihren diesen Gegenstand itiberhaupt nicht, 
nur Dr. Horstmann erodrtert die Frage in seiner theoretischen Chemie, 
dem ersten Bande der letzten Ausgabe von Granam Orto’s Chemie. 
Seine Ansichten hieriiber sind so bezeichnend, dafs ich einige Sitze 
wortlich anfiihren will, indem ich das besonders im Druck hervor- 
hebe, worauf ich mich speziell beziehe. 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von A. Rosennemm. 

* .Andererseits ist ven dem Verhiiltnis zwischen mechanischer und 
chemischer Energie fast nichts bekannt.“ Wenige Zeilen weiter wird diese 
Kemerkung mit Nachdruck wiederholt. Lehrbuch, zweite Ausgabe LI, 12. 
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Man mufs nach alledem annehmen, dafs wirklich durch grob- 
mechanische Eingriffe der molekulare Bau gewisser chemischer Ver- 
bindungen erschiittert und zum Einsturz gebracht werden kénne. 
Dies wird allerdings nur méglich sein bei Verbindungen, in deren 
Molekiilen die Anordnung der Atome einem stabilen Gleichgewichte 
nicht entspricht, wo also die chemischen Kriifte selbst schon das 
Bestreben haben, aus den Bestandteilen der bestehenden Verbindung 
einfachere, bestiindigere Verbindungen zu bilden. Denn man kann 
nicht annehmen, dafs durch den mechanischen HKingritf 
selbst chemische Verinderungen zu stande kommen.*! 

In einem anderen Kapitel sagt er mit gleichem Nachdruck: 

Durch mechanische Mittel allein kann ein Vorgang 
gegen das Streben der chemischen Krifte nicht hervor- 
gebracht werden. Durch Stofs oder Schlag lilst sich wohl das 
Molekulargebiude chemischer Verbindungen soweit erschiittern, dats 
den chemischen Kriften freies Spiel wird; aber gegen diese 
Krafte vermégen wir die Atome mechanisch nicht zu 
trennen oder in bestimmter Art zu verbinden.? 

Diese Ausspriiche eines hervorragenden Chemikers zeigen woh! 
zur Geniige, was man bisher von der Méglichkeit hielt, mechanische 
Energie in chemische tiberzufiihren. 

In meiner ersten Abhandlung*® habe ich, wie ich glaube, mit 
Erfolg qualitativ nachgewiesen, dalfs es méglich ist, wirklich endo- 
thermische Reaktionen durch mechanische Kraft hervorzubringen. 
In der vorliegenden Abhandlung werde ich eine gréfsere Zah! solcher 
Reaktionen anfiihren und in einem Falle auch quantitative Resul- 
tate vorweisen, wenigstens insofern als es mir méglich war, das 
Reaktionsprodukt in wiigbaren Mengen zu erhalten. 

In dem ersten Teile wurden Zersetzungen beschrieben, die durch 
einfachen Druck allein hervorgebracht waren; Verbindungen, die 
durch exothermische Reaktionen sich gebildet hatten und demgemiils 
nur durch einen Aufwand von Energie gespalten werden konnten, 
wurden zersetzt. Die Untersuchung hatte vielleicht auf eine noch 
viel gréfsere Reihe von Verbindungen ausgedehnt werden kénnen. 
Doch da zeigte sich, dafs die Wirkung der Kraft bei Anwendung 
von gleitendem Drucke so ungeheuer verstirkt wurde, dafs eine 





1 Seite 350. 
2 Seite 594. 
3 Diese Zeitschr. 5. 
1 > 
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Zersetzung, die durch Druck allein erst durch eine Kraft von 
hunderttausenden von Pfunden hervorgerufen wurde, dann allein 
durch die Kraft der Hand bewirkt werden konnte, ja sogar, dafs 
Zersetzungen, die selbst unter EKinwirkung des stirksten Druckes 
nicht vor sich gingen, sich bei Anwendung des gleitenden Druckes 
ohne Schwierigkeit vollzogen.! 


1. 

Bereits in einer fritheren Verdéffentlichung iiber die Zersetzung 
der Silberhalogenverbindung durch mechanische Kraft habe ich er- 
wihnt, dafs, sowie man Silberchlorid in einem Mérser stark zer- 
reibt, sowohl der Mérser wie das Pistill mit einer tief purpur- 
farbigen, glinzenden Schicht (Photochlorid) iiberzogen wird, und 
dafs dieses eine teilweise Reduktion des Silberchlorids anzeigt. 


' Man hiitte ohne Schwierigkeit weit gréfseren Druck hervorbringen kénnen, 
als ich ihn in meiner ersten Abhandlung beschrieben habe, und zwar wire 
das mit Hilfe einer Differentialschraube gelungen. Ich beabsichtigte hierzu 
eine Schraube von 40 bezw. 39'/, Windungen auf 10 Zoll anzuwenden. Der 
mechanische Effekt dieser Vorrichtung entspriiche dem einer einfachen Schraube 
von 820 Windungen per Zoll, wenn ein derartiges Instrument von vollstindig 
fester Konstruktion iiberhaupt méglich ware. MHierbei bediirfte es 40 voller 
Umdrebungen um die Mutter, um '/, Zoil vorwiirts zu bewegen. 

Diese Anordnung ergiebt folgende Vergleichszahlen mit der friither ange- 
wandten. Um bei jener die Schraubstockbacken um einen Zoll einander niher 
zu riicken, mufste der Punkt des Hebels, an dem die Kraft wirkte, eine Strecke 
von 113-1 Fuls durchlaufen. Dies Verhiiltnis: 1 Zoll zu 113-1 Fufs = 1 : 1857-2 
giebt den Wirkungswert des Instrumentes an. 

Um andererseits bei der Doppelschraube die Mutter um '/, Zoll vorwiirts 
zu bewegen, mufste das Ende des zwei Fufs langen Hebels eine Strecke von 
500 Fuls zuriicklegen; dies entspricht dem Verhiiltnis von einem Zoll zu mehr als 
*, Meilen. Da der Kreisumfang, den der Hebel durchliuft, annihernd 12'/, Fufs 
betriigt und die Schraube 40 Umdrehungen machen mufs, um die Mutter ')/, Zoll 
vorwiirts zu bewegen, so erhilt man das Verhiiltnis ein Zoll zu 4000 Fuls, gleich 
1 ; 48000, fiir den Wirkungswert dieser Vorrichtung. Wenn also zwei Mann 
an dem Ende des Hebels, jeder mit einer Kraft von 100 Pfunden ziehen, so 
betriigt der Druck auf die Mutter (abgesehen von dem durch Reibung ent- 
stehenden Verlust) 9600000 Pfunde; doch kann man denselben durch Anwen- 
dung eines 4 Fufs langen Hebels leicht verdoppeln. 

Eine derartige Vorrichtung wiire mithin gut anwendbar und besteht die 
einzige Schwierigkeit darin, eine hinliinglich solide Konstruktion, die der An- 
spannung Widerstand leistet, zu erhalten. Ich habe Zeichnungen des Apparates 
angefertigt, dann aber die Sache aufgegeben, als ich beobachtete, eine wie viel 
grifsere Wirkung der gleitende Druck bei der Uberfithrung mechanischer in 
chemische Energie ausiibte. 
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Seitdem hat sich gezeigt, dals es keine wirksamere Methocde 
giebt, den gleitenden Druck anzuwenden, und dals so eine grolse 
Zahl ganz bestiindiger chemischer Verbindungen, die in exother- 
mischen Reaktionen entstanden sind, gespalten werden kénnen 
Morser und Pistill miissen sehr solide aus unglasiertem Porzellan 
hergestellt sein. Bei Anwendung von Metall wiire eine Kinwirkung 
desselben auf die angewendeten Substanzen zu befiirchten und be: 
Achatmérsern kann nicht geniigender Druck ausgeiibt werden. In 
vielen Fiallen hingt nimlich der Erfolg von dem Hervorbringen 
eines grofsen Druckes auf das Pistill ab. Daher ist es auch durch- 
weg erforderlich, dafs nur wenig Substanz ‘auf einmal in Arbeit 
genommen wird; denn sowie eine grilsere Menge angewendet wird, 
ballen sich die Partikelchen zusammen und entziehen sich so der 
Einwirkung des Druckes. Ohne Zweifel sind deshalb die so deut- 
lich zu Tage tretenden Ergebnisse, die auf diesem Wege gewonnen 
werden kénnen, bisher der Beobachtung entgangen. 

Hat man demgemiils eine geringe Menge, etwa einige Decigramm 
der Substanz in den Mérser gebracht, so mufs man sie zuniichst 
in dinner gleichmilsiger Schicht auf dem Boden und an den Winden 
des Mésers verteilen; dann setzt man das Pistill mit méglichst 
grofser Kraft in rotierende Bewegung. 

Natriumgoldchlorid. Goldsalze eignen sich besonders gut 
zu diesen Versuchen, da eine vollstindige Reduktion eintritt, me- 
tallisches Gold entsteht und durch Wigung desselben der Betrag der 
Reduktion festgestellt werden kann. Weiter unten bei Versuch 8 
wird sich zeigen, dafs dieselbe 4°/, des angewendeten Goldes iiber- 
steigen kann. 

1) 2 bis 3 dg Goldchlorid ergaben bei miifsigem Zerreiben 
1,8 mg metallisches Gold. Bei der Kinwirkung des Pistills ging 
die gelbe Farbe des Salzes alimahlich in ein Olivengriin iiber. 
Bei Zusatz von Wasser liste sich die unzersetzte Substanz und 
es verblieb ein feines purpurfarbiges Pulver, metallisches Gold. 
Die Purpurfarbe des Goldes, statt der sonst gewéhnlich auftretenden 
braunen Farbe, erklirt die Olivenfiirbung des Reaktionsproduktes, 
da Gelb und Purpur zusammen eine olivengriine Farbe ergeben. 

2) Angewandt 0.5 g des Salzes. Dasselbe war neutraler, als 
die vorige Probe und daher auch leichter reduzierbar. Halbstiindiges 
Reiben reduziert 9.2 mg Gold. 

3) Eine ahnliche Behandlung einer gleichen Menge des Chlorides 
ergab die Ausscheidung von 10.5 mg Gold. 





4 
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Diese Mengen erscheinen auf den ersten Blick recht klein, 
doch mufs man daran denken, dafs einerseits notwendigerweise Ver- 
luste an Kraft eintreten, andererseits das Arbeitsiquivalent der 
chemischen Energie sehr grofs ist. Im vorliegenden Falle stellt 
sich die Sache folgendermafsen: THomsren fand fir das Wiarme- 
fiquivalent von Goldchlorid bei der Entstehung aus Gold und Chlor 
22.8 grofse Kalorien. Ist das Atomgewicht des Goldes 197, so 
entwickelt ein Gramm Gold bei der Bildung des Chlorides 115.7 
kleine Kalorien, oder Wassergrammgrade, die nach Rownanps De- 
finition 49288.2 Grammmetern = 4.83.10° Ergs = 483 Joules ent- 
sprechen. 

Die geringe Menge Goldes, die beim Versuche 3 reduziert wurde, 
10.5 mg, wiirde bei der Bildung von Goldchlorid 1.215 Wassergramm- 
grade Wiirme erzeugen, die einem Arbeitsiquivalent von 518 Gramm- 
metern entsprechen. Da Wirme eine niedrigere Form der Energie ist, 
so wirde in Wirklichkeit ein Ubergang zu einer héheren Form ohne 
Verlust nicht méglich sein. Man sagt demgemiifs richtiger, dals 
die Menge Energie, die 518 g ein Meter hoch hebt, einer Wirme 
von 1.215 Wassergrammgraden entspricht, die bei dem Ubergang von 
10.5 mg Gold in Goldchlorid entwickelt wird. Folglich stellt diese 
Arbeit, 518 Grammmeter, den Betrag an mechanischer Energie dar, 
der bei dem Versuche 3 in chemische Energie umgewandelt ist.! 

Bei der Ausfiihrung dieser und der folgenden Reaktionen er- 
leidet die mechanische Energie offenbar keine intermediire Um- 
wandlung in Wirme. Schnelles Bewegen ist nicht notwendig, | 
nur starker Druck zugleich mit Bewegung ist erforderlich, doch 
braucht letztere nicht beschleunigt zu sein. Weder der Mérser 
noch das Pistill wurden merklich warm. Die Arbeit braucht nicht 
unausgesetzt ausgefiihrt zu werden, sondern kann beliebig oft unter- 
brochen werden. Entscheidende Schliisse lassen sich jedoch aus 
den Fallen ziehen, bei denen auf diesem Wege Zersetzungen herbei- 
gefihrt wurden, die durch Wiairme nicht hervorgerufen wer- 
den kénnen. So wurde beispielsweise Quecksilberchiorid, wie 
weiter unten ausgefiihrt wird, teilweise zu Calomel reduziert; in 
der Hitze sublimiert es jedoch ganz unzersetzt, und ebenso ver- 


‘ In Wirklichkeit wiirde die notwendige Menge von Energie etwas 
grélser sein, da das thermochemische Bildungsiquivalent von Natriumgoldchlorid 
das des Goldchlorides etwas iibertrifft. Ich konnte zwar keine Bestimmung 
desselben auffinden, zog aber doch die Anwendung dieses Salzes der des Gold- 
chlorides vor, da es bestindiger und neutraler als dieses ist. 
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halt sich Quecksilberchloriir. Die drei Silberhalogenverbindungen 
schmelzen unverindert bei Rotglut. Analoge Schiiisse lassen sich 
auch aus anderen Reaktionen ziehen. 

Die Resultate wurden in einer vollstiindig staubfreien Atmo- 
sphare erhalten, so dafs auch dieser reduzierende Kintlufs ganz aus- 
geschlossen war. 

Quecksilberchlorid. Eine Probe, die mit Ammoniak nicht 
die geringste Dunkelfairbung ergab, wurde in der eben beschriebenen 
Art mit einigen Unterbrechungen, im ganzen 15 Minuten lang, ge- 
stofsen. Wurde sie nunmehr mit Ammoniak befeuchtet, so trat 
eine ganz auffallige Graufirbung auf. 

Diese Reaktion ist sehr interessant. In der ersten Abhand- 
lung hatte ich angefiihrt, dafs man Quecksilberchlorid einem Drucke 
von ungefahr 70000 Atmosphiren aussetzen konnte, ohne dals eine 
Verinderung eintrat. Hier zeigt sich deutlich, dafs ein Druck von 
noch nicht 100 Pfunden die Zersetzung hervorruft, wenn er nur 
mit Bewegung vereint ist, ein Beweis fiir die so viel gréfsere Wir- 
kung des gleitenden Druckes, verglichen mit dem einfachen Drucke. 
Noch mehr. Der gleitende Druck bringt, wie schon eben erwihnt, 
Zersetzungen zu Stande, die Wirme nicht hervorrufen kann. 

Queksilberchloriir. Wurde Calomel stark im Mérser zer- 
rieben, so wurde es erst gelb und dann spiter schwarz. 

Mineral-Turpeth. 3HgO.SO, wird ziemlich langsam re- 
duziert. 

Quecksilberoxychlorid. 2HgO.HgCl, wurde durch Fallen 
von Sublimat mit saurem Kaliumcarbonat erhalten und zeigte fol- 
gendes Verhalten. Bei leichtem Reiben wurde es braunrot und 
dann bei stirkerem Drucke mit bemerkenswerter Schnelligkeit 
schwarz. 

Quecksilberjodid zeigte Spuren von Schwarzfirbung. 

Quecksilberoxyd. Dieser Kérper ist der Reibung gegen- 
iiber viel reaktionstihiger als bei einfachem Drucke. Besonders 
an den Winden des Mérsers wurde er ganz schwarz. Die Schicht 
der Substanz mufs diinn sein, sonst wird nur geringer Erfolg erzielt. 

Platinchlorid wurde allmiéhlich aber deutlich dunkler und 
schliefslich schwarz. 

Ammoniumplatinchlorid verhielt sich ebenso. 

Weinsaures Silber. Wurde die Substanz in dinner Schicht 
im Mérser ausgebreitet, so hinterliefs jeder kraftige Strich des 
Pistills eine schwarze Linie. Dies Verhalten bildet einen scharfen 
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Gegensatz zu der vollstandigen Widerstandsfahigkeit der Substanz 
gegen einfachen Druck. 

Silbercarbonat. Ahnliche Einwirkung. 

Citronensaures Silber wird sehr leicht geschwirzt. 

Oxalsaures Silber mindestens ebenso leicht. 

Arsensaures Silber fast ebenso leicht. 

Schwefligsaures Silber. Sichtbare und allmahlich wach- 
sende Wirkung nach fiinf Minnten. Sehr wohl erkennbar. 

Salicylsaures Silber. Kein anderes Silbersalz scheint so 
leicht reduzierbar zu sein wie dieses. Jeder starke Stols mit dem 
Pistill hinterlafst einen braunen Fleck. 

Orthophosphorsaures Silber wird leicht angegriffen. Ist 
das Phosphat hinlinglich reduziert, so lést man die unangegriffene 
Substanz mit Ammoniak heraus. Der schwarze Riickstand, gut aus- 
gewaschen, lést sich leicht in Salpetersiure und die Lésung ergiebt 
mit Salzsiure eine weifse Triibung. 

Ferricyankalium. Wird ein kleiner Krystall des reinen Salzes 
stark im Mérser gerieben, so nimmt er teils eine braune, teils eine 
blaue Farbe an. Die Menge der angewandten Substanz muls wie in 
allen angefiihrten Fallen klein sein, héchstens 2 bis 3 Decigramme. 
Setzt man etwas destilliertes Wasser hinzu, so hinterbleibt ein blaues 
unlésliches Pulver und die Lésung giebt mit Eisenalaunlésung eine 
Blaufiirbung. Dies beweist, dafs die Zersetzung eine zweifache ist. 
Der Versuch ist tiberzeugend und lasst sich leicht durchfihren. 


I. 

Diese Art der mechanischen Energie, den gleitenden Druck, 
kann man auch zur Erzielung endothermischer Umsetzungen in 
anderer Weise anwenden. LEine sehr einfache und zugleich sehr 
wirkungsvolle Methode ist die, den Druck durch einen Glasstab aus- 
zuiiben. Reines starkes Papier trinkt man, wenn die Substanz 
léslich ist, mit einer Lésung derselben, oder bestreicht es, falls man 
es mit einem unldslichen Kérper zu thun hat, mit einer mit Wasser 
angemachten Paste. Das Papier wird sorgfiltig getrocknet, auf eine 
Glasplatte ausgebreitet und nun zeichnet man mit einem an den 
Enden rundgeschmolzenen Glasstabe Buchstaben darauf, indem man 
so stark wie méglich aufdriickt, ohne das Papier zu zerreifsen. 

Vor mehr als zwanzig Jahren gelang es mir nachzuweisen, dafs 
Zeichen, die in dieser Weise auf empfindliche photographische 
Hiutchen, als unsichtbare Zeichnung eingeschrieben waren, hervor- 











9 


gerufen werden konnten. Das ist ganz etwas anderes, wie die sofort 
sichtbar hervortretende Zersetzung, die jedem Striche des Glas- 
stabes folgt, ein Ergebnis, das man mit verschiedenen Salzen des 
Goldes, Quecksilbers, Silbers und anderer Metalle erzielen kann. 

Ferricyankalium. Reines Papier wurde mit einer ver- 
diinnten Liésung des Salzes getriinkt, sorgfiltig getrocknet, auf eine 
Glasplatte ausgebreitet und dann darauf in der oben beschriebenen 
Weise mit einem Glasstabe Zeichen eingedriickt. Die Zeichen 
waren sofort sichtbar und wurden tiefblau, sowie das Papier in 
eine verdiinnte Lésung von EKisenammoniakalaun getaucht wurde. 
Wahrscheinlich ist hier eine zweifache Zersetzung eingetreten. 
(Vergl. oben.) 

(Die Nitroprusside scheinen viel bestindiger zu sein als die 
Ferricyanide. Wurde Nitroprussidnatrium dem Drucke und dann 
der Einwirkung geeigneter Reagentien ausgesetzt, so konnte keine 
Zersetzung nachgewiesen werden.) 

Goldchlorid. Mit Goldchlorid getriinktes Papier wurde nacl 
Behandlung mit dem Glasstabe mit Wasser abgespiilt, um méglichst 
das tiberschiissige Goldsalz zu entfernen. Die Zeichen waren gut 
sichtbar und wurden allmihlich deutlich. Farbe: Purpurgrau. 

Platinchlorid. Das Papier wurde nach der iiblichen Be- 
handlung mit Wasser abgespiilt. Die Zeichen waren sehr deutlich 
und gelb gefirbt. 

Ammoniumplatinchlorid. Die deutlich sichtbaren Zeichen 
wurden langsam dunkler und nach einigen Wochen fast ganz 
schwarz. 

Kohlensaures Silber. Die Zeichen des Glasstabes wurden 
braun. Wurde das Papier in kohlensaures Ammon gebracht, so 
léste sich das Carbonat auf, die Zeichen widerstanden jedoch der 
Einwirkung und blieben zuriick. 

Phosphorsaures Silber. Ahnliche Einwirkungen wie beim 
vorigen. 

Arsensaures Silber. Dieselbe Wirkung. 

Weinsaures und oxalsaures Silber ergaben analoge, aber 
nicht so deutliche Resultate, wie die vorigen Kérper. Das kohlen- 
saure, phosphorsaure und arsensaure Salz zeigen die Reaktion am 
besten und gleich schén. Merkwiirdigerweise erleidet Chlorsilber 


keine sichtbare Einwirkung. 
Quecksilberoxyd. Papier, das mit gesittigter Quecksilber- 


oxydnitratlésung getrinkt, dann mit Kalilésung behandelt und ge- 
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trocknet war, zeigte sehr deutlich die Reaktion. (Quecksilberoxyd 
scheint lichtempfindlich zu sein.) 

Mineral-Turpeth. Quecksilberoxydsulfat wurde unter Zusatz 
von Schwefelsiure in Wasser geliést. Papier wurde mit der Lisung 
durchtrinkt, fast ganz getrocknet und dann wieder ausgewaschen. 
Ks zeigte nunmehr nur milsig die Reaktion, doch traten die Zeichen 
hervor, sowie Ammoniak angewendet wurde. 

Eisenammoniakalaun. Mit Alaunlésung durchtrinktes und 
getrocknetes Papier wurde markiert und in Ferricyankaliumlésung 
getaucht. Die Zeichen wurden blau und bewiesen so die teilweise 
Reduktion des Eisenoxydsalzes. 


Es liegt auf der Hand, dafs die Wirkung des gleitenden 
Druckes sehr viel stirker sein mufste, als die des einfachen 
Druckes. Denn wahrscheinlich ist, dafs einfacher Druck nur dann 
Zersetzung hervorbringen kann, wenn das Produkt dichter ist, mithin 
gréfseres spezifisches Gewicht hat, als die Ausgangssubstanz. Bei 
dem gleitenden Druck verhilt sich das ganz anders. Alle Materie 
befindet sich im Zustand der Vibration und es ist leicht begreiflich, 
dafs die gewaltsame Reibung einer harten Substanz die Vibration 
steigert, ihnlich wie ein straffer Bogen eine gespannte Saite. Die 
Elastizitit und die Spannung der Atome sind nun aber viel gréfser 
als die irgend einer gespannten Saite, und so mag die gesteigerte 
Vibration wohl dazu ausreichen, das Molekiil zu zertriimmern. 

Der Ubergang von Licht, Wirme und Elektrizitait in mecha- 
nische Energie, und umgekehrt, sind wohlbekannte Thatsachen. Dafs 
mechanische in chemische Energie iibergehen kann, ist durch die 
vorliegenden Abhandlungen bewiesen. Die umgekehrte Uberfihrung 
des Chemismus in mechanische Energie ist von industriellem Ge- 
sichtspunkte aus bei weitem das wichtigste chemische Problem, das 
noch der Lésung harrt. Doch ist es durchaus nicht sicher, ob eine 
solche Umwandlung praktisch méglich ist. Wenigstens scheint es 
wahrscheinlich, dafs eine Verbesserung unserer Methode, Arbeit 
aus dem Chemismus der Kohle zu erzeugen, darauf hinzielen mufs, 
an Stelle der Wirme Elektrizitait als Vermittler einzusetzen. 


Philadelphia, Oktober 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1893. 











Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sduren. 
Von 
Cart FRIEDHEIM. 
VIII. Mitteilung. 
Die Wolframvanadate. 


Teil If: Verhalten der Alkaliparawolframate gegen normale Alkali- 
vanadate. 
(Experimentell bearbeitet von Ernsr Liwy.) 


In der ersten Mitteilung iiber Wolframvanadate! ist u. a. 
ausfihrlich gezeigt worden, dafs durch Einwirkung von Vanadinpent- 
oxyd auf Wolframate der Alkalien, je nach der Sittigungsstufe der 
letzteren, verschiedene, beide Siuren und Basis enthaltenden Produkte 
stets dadurch entstehen, dafs jenes, wie jede andere Siure, dem 
Wolframat Basis entzieht, und das gebildete Vanadat mit dem new 
gebildeten oder urspriinglich vorhandenen Wolframat zu Doppel- 
salzen der verschiedensten Art zusammentritt. 

So entsteht beispielsweise nach der Gleichung 

5R,O, 12W0,+3V,0, =R,0, 3V,0,+3(R,0, 4WO,) 
aus Parawolframat und Vanadinsiure Metawolframat und Trivanadat, 
und das letztere kann nun entweder mit dem Parawolframat die 
sog. ,,Parawolframtrivanadate“ 

5R,O, 12W0,+R,0, 3V,0,=6R,0, 12W0,, 3V,0, 
oder mit dem Metawolframat die ,,Metawolframtrivanadate* 

3(R,0, 4WO,)+R,0, 3V,0,=4R,0, 12W0,, 3V,0, 
bilden, von denen die letzteren, ebenso wie die Metawolframate, 
durch Saiuren nicht faillbar sind, wihrend die Doppelsalze der Para- 
reihe das entgegengesetzte Verhalten, den gewdhnlichen Wolframaten 
entsprechend, zeigen. — 

Fiihrte schon dies Verhalten und die durch obige Gleichung 
veranschaulichte Bildungsweise dazu, fiir die Parawolframtrivanadate 
die durch die Analysen sich direkt ergebende Molekulargréfse zu 
verdreifachen 

3(2R,0, 4W0,, V,0,)=6R,0, 12W0,, 3V,0,=5R,0, 12W0,+R,0, 8V,0,, 
so noch mehr der Umstand, dafs es sich wohl méglich erwies, die 
Parawolframtrivanadate durch direktes Zusammenbringen der Kom- 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 1505—1530. 
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ponenten (Parawolframat und Trivanadat) zu gewinnen, wihrend 
eine der einfachsten Formeln 2R,0, 4WO,, V,O, entsprechende 
Synthese aus den Kérpern R,O, 4WO, und R,O, V,O,, der Auf- 
fassung als Doppelsalz von Metawolframat und normalem Vanadat 
entsprechend, nicht gelang:? 

Beim Zusammenbringen dieser beiden ungefairbten Verbindungen 
tritt eine intensive Rotfirbung der Lésung ein, die darauf zuriick- 
zufiihren ist, dafs dem Vanadat durch das Metawolframat Basis ent- 
zogen, jenes in rotgefirbtes saures Vanadat, dieses in weniger saures 
Wolframat iibergefiihrt wird und somit etwa aus 3(R,0, 4WO,) und 
3(R,0, V,O,;) werden kénnte: 5R,0, 12WO,+R,0, 3V,0,, d. h. 
das Parawolframtrivanadat. 

In der That bildet sich dasselbe hierbei, aber nur in ver- 
schwindendem Mafse: Vorwiegend entsteht eine andere, intensiv 
feuerrot gefirbte, viel besser, als jenes krystallisierende und in ihrem 
Verhalten gegen Metallsalze? davon scharf zu unterscheilende Ver- 
bindung*® 5R,O, 6WO,, 3V,0,+38aq, (R=Na), die als Doppelsalz 
3(R,0, 2WO,)+2R,0, 3V,0,, d. h. als Diwolframsesquivanadat zu 
betrachten ist. 

Die Entstehung unter den geschilderten Versuchsbedingungen 
ist ohne weiteres verstiindlich: Wenn dem Vanadat Basis entzogen 
wird und das Metawolframat diese aufnimmt, braucht das letztere 
nicht nur in Parawolframat tiberzugehen: 

3(R,0, 4WO,)+2R,0=5R,0, 12W0,, 
sondern es kann auch nach der Gleichung 
a(R,O, 4WO,)+3R,0=6R,0, 12WO,=6(R,0, 2WO,) 
Diwolframat entstehen, welches sich mit entstehendem Sesquivanadat 
zu dem neuen Doppelsalze vereinigt. — 

Es ist des weiteren gezeigt worden, dafs dieser Kérper immer 
dann entsteht, wenn irgend ein saures Wolframat und normales 
Vanadat aufeinander einwirken und es ist schon darauf hingewiesen 
worden, dafs — die Versuche wurden bisher an den Natronsalzen 
durchgefiihrt — auch bei den Kali- und Ammonsalzen 4&hnliche 
Umsetzungen eintreten, die zu den mannigfachsten Produkten 
fiihren. * 


1, @. 1512, 1513. 

* Die Parawolframtrivanadate werden z. B. durch AgNO, nicht, das hier 
entstehende Doppelsalz durch dasselbe sofort gefiillt. 

* ]. ce. 1527. 

* 1]. c. 1528, 
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|. Einwirkung von Parawolframaten auf normale Vanadate. 


A. 2. Natriumparawolframat und Natriumvanadat. 


Am bequemsten erhilt man das Diwolframsesquivanadat aus 
normalem Vanadat und Natriumparawolframat: 

Die Reaktion muls, wie erwiihnt, derartig verlauten, dais dem 
ersteren Basis entzogen, jenem diese zugefiihrt wird: Entsteht hierbe: 
Diwolframat, so hat man sich dieselbe folgendermafsen vorzustellen: 

5Na,O, 12WO,(+28aq)+7(Na,O, V,O,) 
3598 2244,, 
6Na,O, 12WO, +2(2Na,0, 3V,0,) 
2[3(Na,O, 2W0O,)+(2Na,0, 3V,0,)]}+2Na,0, V,O,. 

Demgemiifs wurden 135 g Parawolframat in heilsem Wasser 
gelést und auf dem siedenden Wasserbade mit 83 g Vanadat ver- 
setzt, wobei sich die Liésung intensiv rotgelb fiirbte, und zwar in 
der Hitze starker, als in der Kilte. Die stark alkalisch reagierende 
Lésung wurde auf dem Wasserbade etwas eingedampft und iiber 
Schwefelsiure fraktioniert auskrystallisiert. Nachdem sich mehrere 
Anschiisse des Diwolframsesquivanadates gebildet hatten, ging die 
Farbung unter Zunahme der alkalischen Reaktion ins Gelbe iiber, 
es bildeten sich in mehreren Anschiissen weilsliche Krystallblittchen, 
die durch anhaftende Mutterlauge schwach gelb gefiirbt waren, aber 
durch Abpressen zwischen Filtrierpapier rein weils erhalten wurden, 
worauf schliefslich die Mutterlauge zu einem Syrup eindunstete. 











1. Das Natriumdiwolframsesquivanadat. 


Dasselbe bildet rhomboedrische Krystalle von der Farbe des 
Kaliumbichromats, die, aus der Mutterlauge erhalten, schichten- 
formig angeordnet sind, beim Umkrystallisieren jedoch in einzelnen 
gut ausgebildeten Individuen erhalten werden, die eine Grésse von 
iiber 1 cm Seitenlinge erreichen kénnen. Beide Formen sind jedoch 
indentisch. 


Analysen-Resultate: 

1.1746 g! verloren beim Gliihen 0.2742 g=23.38°/, H,O 
0.4294 g¢ eA 2 » 0.1005 ,, = 23.40%, ,, 
0.4784 ,, 2 a » 0.1120,,=28.41%, ,, 
0.6144 ,, a F » 0.1485 ,,= 23.85, ,, 
*1.1216 ,, ergaben 0.2728 g Na,SO,=10.62°/, Na,O 
*0.9897 ,, € 0.2357 ,, , ~10.89%, ,, 
.*0.9521 g' 0.2302 ,, ,, =10.56%, ,, 





? Nicht umkrystallisiertes Material. 
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*1.1216 g ergaben nach Trennung von V,O, 0.5306 g= 47.30°/, WO, 














*0.9897 ,, ” ” ” ” » 0.4697 99 = 47.459), ” 
*0.9521 g* ” ” ” » » 0.4588 ,,=47.60°/, ,, 
*1.6037 g m - - - 0.7624 ,,=47.54°/,  ,, 
*1.1216 ,, i “ 2 R wo, 0.2120 ,, = 18.90°/, V,0, 
*0.9897 ,, ” ” ” ” » 0.1842 ,,= 18.61 *lo ” 
* 1.6037 ” ” ” ” ” 0.2994 ar 18. 57°/o ” 
0.2521 ,, » bei Destillation mit HCl 0.04687 ,,=18.59°/,_ ,, 
0.2986 ,, ie - » 9 0.05563 ,,=18.63°/,  ,, 
Demnach: 
Na,O : WO, : V,0, : H,O 
°’, im Mittel: 10.52 : 47.47: 18.66: 23.38 
Molekular-Verhiltnis: 1.69 : 2.04: 1.02: 12.9 
= 165: 2 : 1 : 12.6 
= § it 8 : 38 
fiir | berechnet gefunden 
S ope awe 28 eee f. 
5Na,0( 310 )| 10.56%, | 10.42 | 10.39 | 10.56 | — bien — 
PRU? OFS FEET: Be Tee SNE PES ae Be eataees) ep eee 
47.30 | 47.45 | 47.60 | 4 | — _ 





6WO, (1392 ) | 47.45 °/, 


— | 18.57 | 18.59 | 18.63 


thee 
18.90 | 18.61 | 
i 


8V,0, ( 547.2) | 18.65 °/, 





88H,O ( 684 )*| 23.34 0, | — 23.38 — 23.40 — 23.41 — 23.35 


(2933.2) | 100.00°/, | Summe der mittleren Werte = 100.03.° 


‘ Nicht umkrystallisiertes Material. 

* Die in den Ber. deutsch. chem. Ges. \. ec. gemachte Angabe, dafs die Ver- 
bindung 36 Mol. H,O enthilt, beruht auf einem Druckfehler. 

®* Gang der Analyse: 

Die Wasserbestimmung erfolgte durch direktes Gliihen. — Bei diesen und 
allen anderen wasserléslichen Verbindungen werden zur Bestimmung des Alkali die 
Siiuren durch salpetersaures Quecksilberoxydul und Quecksilberoxyd gefillt. 
(Vergl. Frmepnem, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 353). Aus dem Filtrat wird 
das iiberschiissige Quecksilber durch Schwefelwasserstoff entfernt und das Alkali 
als neutrales Sulfat gewogen. — Durch Gliihen des Gemisches der Quecksilber- 
salze der Metallsiiuren unter Zusatz von normalem, wasserfreiem Natrium- 
wolframat (vergl. Gisns, Amer. Chem. Journ. 5, 371) ergiebt sich das Total- 
gewicht beider Séiuren, — Die Vanadinsiiure kann in dem urspriinglichen Material 
entweder (nach Gress) nach Reduktion mit schwefliger Saiure und Titration mit 
Permanganat bestimmt werden (vergl. Gress |. c. und Rosennem, Annalen 251, 
200) oder durch Destillation mit Salzsiure unter Zusatz von Kaliumbromid 
und Auffangen des freigemachten Halogens in Kaliumjodid und Titration des 
Jods mit Thiosulfat nach Hotverscuemt-Rotuensacn (s. Ber. deutsch. chem. Ges. 23. 
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Das aus Natriumparawolframat und Vanadat entstehende Pro- 
dukt ist also identisch mit dem friiher aus Metavanadat und diesem 
erhaltenen. — 

Beim Gliihen giebt das Salz alles Wasser ab und schmilet zu 
einem braungelben, in Wasser nicht mehr vollstiindig léslichen 
Glase. Es halt bei 120° noch 4 Molekiile Wasser fester gebunden, 
lést sich bei 13°,8 in der 1.25-fachen Menge Wesser, wird durch 
Alkalien entfirbt und durch Siauren in der friiher angegebenen 
Weise! in andere Doppelsalze verwandelt. 

Die Lésung wird durch KCl nicht, durch BaCl, und AgNO, 
sofort, durch CaCl, allmiahlig gefillt. 

2. Das weilse Produkt. 

Das zweite bei der EKinwirkung von Natriumparawolframat aut 
Natriumvanadat entstehende Produkt bildet, wie erwihnt, per!mutter- 
glanzende, nach gehérigem Abpressen, weilse Krystallschuppen. Die- 
selben lésen sich leicht mit schwach gelber Farbe in Wasser. 

Die Analyse von zwei aus verschiedenen Darstellungen stammen- 
den Praparaten, die auf Thon getrocknet waren, fiihrte zu der 
Formel 7Na,O, 12 W0O,, V,O, + 29H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
7Na,O ( 434 ) 11.06 11.27 11.48 
12WO, (2784 ) 70.91 70.66 70.54 
V0,  ( 182.4) 4.65 4.69 4.83 
29H,O ( 522 ) 13.38 13.49 13.24 
(3922.4) 100.00 100.11 100.09 


3059) ermittelt werden. Die Wolframsiiure erfiihrt man nach diesen Methoden 
aus der Differenz. 

Eine direkte Trennung beider Siiuren ist bisher nur nach der von mir 
friiher (1. c.) angegebenen Methode miéglich: Fiillen beidcr Séiuren wie angegeben, 
Lésen des ausgewaschenen Niederschlages in rauchender Salzsiiure, Ausfillen 
der Wolframsiiure durch viel Wasser und starkes Gliihen derselben, darauf- 
folgende Bestimmung der Vanadinsiure nach Entfernung des Quecksilbers 
mittelst Schwefelwasserstoff durch Eindampfen der Lisung und Oxydation des 
Riickstandes mit Salpetersiiure und Vergliihen desselben. — 

Die grofse Anzahl der oben angefiihrten Analysen ist darauf zuriickzufiihren, 
dafs meine Methode nach Angabe von Rornensacu (Jnaug.-Diss., Leipzig, 
1891], 90) keine zuverlissigen Resultate geben soll: Die mit * bezeichneten 
Werte sind unter Benutzung derselben erhalten und zeigen vollstindige Uber- 
einstimmung mit der Destillationsmethode. — Die letztere ist jedoch zweifels- 
ohne bequemer und infolgedessen, nachdem ihre Zuverlissigkeit erwiesen war, 
bei der Untersuchung der im folgenden zu beschreibenden Salze meist an- 
gewendet worden. — Immerhin ist nicht zu tibersehen, dafs sie — wie gesagt 
— eine Differenzmethode ist. 

‘1. c. 1528. 
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Einmalige Umkrystallisation ergab dem Aufseren nach gleiche 
Krystalle, welche mit kaltem Wasser abgespiilt und zwischen Fliefs- 
papier getrocknet wurden. 


Sie zeigten die Zusammensetzung 
8Na,O, 14W0O,, V,0,+66 oder 60 aq 








Berechnet: Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
8Na,0 (496 ) 9.67 9.42 8Na,0 (496 ) 9.91 9.99 
14WO, (8248 ) 63.57 63.94 14WO, (3248 ) 64.88 65.07 
V,0, ( 182.4) 3.56 3.54 V.0O, (182.4) 3.64 8.55— 3.45 
66H,O (1188 ) 23.20 23.10 60H,O (1080 ) 21.57 21.51 
(5114.4) 100.00 100.00 (5006.4) 99.99 100.12 


Bei der Einwirkung von Natriummetawolframat auf normales 
Vanadat habe ich friiher, nachdem sich das Diwolframsesquivanadat 
ausgeschieden hatte, weifse prismatische Krystalle des bisher nur 
durch Schmelzen erhaltenen Diwolframats erhalten.! 

Man kann sich nun die Formel: 

7Na,O0, 12WO,, V,O, zerlegen in 6(Na,O, 2WO,)+(Na,0, V.O,) 
und 8Na,0, 14WO,, V,O0, in 7(Na,O, 2WO,)+(Na,O, V,O;) 

Der Gehalt an Vanadat geht also durch Umkrystallisation herab, 
ist aber merkwiirdigerweise nicht, wie man erwarten sollte, wenn ein 
Gemenge vorliegt, herauszuschaffen und das Verhalten des weilsen 
Produkts, welches sich, wie erwihnt, mit gelber Farbe lést, erinnert 
so sehr an die kiirzlich (diese Zeitschrift V, 462) beschriebenen Ver- 
bindungen, die Phosphorséiure und Vanadinsiure enthalten und — 
gleichfalls weifs — sich in Wasser mit gelber oder rotgelber Farbe 
lésen, dafs es fast wahrscheinlich ist, dafs auch hier Verbindungen 
vorliegen, iiber deren Natur zur Zeit ein definitives Urteil unmig- 
lich ist.” 

3. Die Mutterlauge. 

Die nach Ausscheidung des weifsen Salzes zuriickbieibende 
nicht krystallisierende Mutterlauge reagierte stark alkalisch, fairbte 
sich beim Zusatz von Siiuren intensiv rot und zersetzte sich dann 
beim Stehen unter Abscheidung von Vanadinsiurehydrat und Wolfram- 
siure. Es entwickelte sich ferner hierbei Kohlensiure, ein Beweis 
dafiir, dafs in ihr normale oder basische Wolframate und Vanadate 


* Dieselben zerlegen sich beim Umkrystallisieren nach der Gleichung: 
7(Na,0, 2WO,)=5Na,0, 12WO,+2(Na,0, WO,) 
in Parawolframat und normales Wolframat, und haben auch nach mehrjihrigem 
Liegen im verschlossenen Gefiilfs dieselbe Umwandlung erlitten. 
* Aus parawolframsaurem Natron und basischem Natriumvanadat lassen 
sich aihnliche Kérper erhalten (vergl. Liwy, Dissertation 8. 25). 
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vorhanden sein mu(fsten. Die Analyse zeigte, dafs in der Lésung 
auf 5Na,O vorhanden waren 3WO, und 2V,0,, d. h. ein Gemenge 
von 3(Na,O, WO,) und 2(Na,O, V,O,) in ihr vorlag. 

Durch Umsetzung der Lauge mit Chlorkalium liefs sich das 
schwerer lésliche normale Kaliumvanadat isolieren. — Parawolfram- 
saures und normales vanadinsaures Natron wirken also in der au! 
Seite 12 geschilderten Weise aufeinander ein. 


A. b. Umsetzung des Natriumdiwolframsesquivanadats 
mit Chlorbaryum, 


Beim Versetzen der Liésung des Diwolframsesquivanadats mit 
Chlorbaryum entsteht ein gelber Niederschlag, wihrend die dariiber 
stehende Liésung gelb getirbt bleibt. 

Der Niederschlag wurde zuniichst durch Dekantieren mit 
Wasser gereinigt, darauf vor der Pumpe abgesaugt und auf Thon 
an der Luft getrocknet, 


BaO — 81.64 3165 — 81.64 
wo, — 2266 — — 26.65 
Wwo,+V,0, — — 5289 — 52.89 
V.O, 25.85 25.98 25.75 25.92 25.86 
H,O 13.95 1405 — 14.19 14.06 

Somit BaO =31.64 °/, 

WO, = 26.87 °/, 

V,0,; = 25.86 °/, 

H,O = 14.06 °, 


Summe = 98.49 °/, 


Bei der grofsen Ubereinstimmung der Analysenergebnisse konnte 
die Differenz von 1.57°/, nicht als Verlust angenommen werden, 
sondern mufste durch die Gegenwart von Na,O bedingt sein. 

Die amorphen Beschaffenheit des Niederschlages lifst nicht 
ohne weiteres erkennen, ob man es mit einer chemischen Ver- 
bindung oder mit einem Gemenge zu thun hat: Wahrscheinlicher 
ist die erste Annahme! Aus den Analysenresultaten berechnet sich 
das Molekularverhiltniss: 

Na,O : BaO : WO, : V,0,=0.025 : 0.207 : 0.115 : 0.142. 

Nimmt man an, dafs das Natrium als unveriindertes Diwolfram- 
sesquivanadat dem Kérper beigemengt ist, so kommen auf 0.025 Na,O 
0.030 WO, und 0.015 V,O,. Dies in Abzug gebracht, ergiebt fiir 
den Rest das Molekularverhiltnis: 


BaO : WO, : V,O,=0.207 : 0.085 : 0.127=5 : 2: 8, 
Z. anorg. Chem. VI. 2 





| 
| 
; 
) 


ee aes 


18 


d. h. in demselben wire ein Gemenge von 
2(BaO, WO,) und 3(BaO, V,0,) 
zu erblicken. — 

Die gelbe Lésung gab nach geniigender Konzentration iiber 
Schwefelsiure schéne, gelblich-rote rhombische Krystalle, deren 
Analyse zu folgendem Ergebnisse fihrte: 

berechnet: gefunden: 
6BaO ( 918 ) 18.88 18.74 
12WO, (2784 ) 57.28 57.27 
3V,0, ( 729.6) 11.26 11.36—11.50 
34H,O ( 612 ) 12.59 12.60 
(5043.6) 100.00 99.97 
Das Salz ist daher parawolframtrivanadinsaurer Baryt 
(5BaO, 12WO,)+(BaO, 3V,0,)+34H,0, 
welches von RosEnHEm! durch Umsetzen von der durch Kochen 
des Natriumparawolframats mit Vanadinsiure erhaltenen gelben 
Lésung mittelst Baryumchlorid, von mir? aus Baryumparawolframat 
und Vanadinsiure oder synthetisch aus den Komponenten dar- 


gestellt wurde. 


A. c, Verhalten des Natriumdiwolframsesquivanadats 
gegen Silbernitrat. 

Zu einer 5proc. Lésung von 25 g des Natronsalzes wurde 
eine stark verdiinnte Lésung von 14.6 g Silbernitrat gesetzt: Der 
sich sofort ausscheidende voluminése gelbe Niederschlag wurde 
ebenso behandelt, wie beim Barytsalz angegeben. Die gelbe Lésung 
wurde zur Krystallisation gestellt. 

Ersterer hatte die Zusammensetzung 10Ag,0, 4WO,,7V,0,,26H,O 

berechnet: gefunden: 
46.46 46.48 46.47 
18.59 18.84 18.76 


25.57 25.18 25.71 
9.38 9.32 


100.00 100.07 (im Mittel) 
lifst sich also als Gemenge von 
4(Ag,O, WO,) mit 5(Ag,0, V,0,) und Ag,O, 2V,0, 
(normales Wolframat, normales und saures Vanadat) betrachten. 
Aus der gelben Lésung schied sich nach lingerem Stehen in 
kleinen, prachtvoll glinzenden Krystallen ein intensiv rot 


gefiirbtes Salz 2Ag,0, 4WO,, V,0O, + 2H,O aus 


' Lieb. Ann. 251, 218. — * Le. 1520 ff. 
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berechnet: gefunden: 
2Ag,0 ( 464 ) 28.82 28.72 
4WO, ( 928 ) 57.62 57.68 
V,0O,  ( 182.4) 11.32 11.38 
SH.0 ( 86 ) 2.23 2.40 
(1610.4) 100.00 100.13 


Auch hier wurde also das von Rosennerm durch doppelte Um- 
setzung erhaltene parawolframtrivanadinsaures Silber erhalten:' 

3(2Ag,0, 4WO,; V,0,)=(5Ag,0, 12WO,)+(Ag,O, 8V,0,). 

Es ist bereits friiher* erwahnt worden, dafs Siiuren das Di- 
wolframsesquivanadat in Parawolframtrivanadat iiberfiihren: Wie 
ersichtlich, tiben hier Baryumchlorid und Silbernitrat dieselbe Wir- 
kung aus: 

Ahnliches ist bereits bei der Umsetzung von reinen Alkalivana- 
daten mit Metallsalzen beobachtet worden: So were Rapav® aus 
normalem Kalivanadat und Mangansulfat u. a. */,- bez. °/, fach 
vanadinsaures Mangan-Kali und aus normalem Bolnendid und 
Nickelsulfat °/,fach vanadinsaures Nickel-Kali* und auf entsprechen- 
dem Wege °/,fach vanadinsaures Kobalt-Kali und °/,fach vanadin- 
saures Zink-Kali.® Ferner aus °/, fach vanadinsaurem Kali und Kupfer- 
sulfat ein 3fach saures Kupferoxyd-Kalivanadat.°® 

Es ist ferner schon wiederho:: beobachtet worden, dals schon 
Wasser allein saure Vanadate unter Zersetzung in noch saurere tiber- 
fiihren kann, und diese Thatsachen lassen es verstiindlich erscheinen, 
dafs hier eine gleiche Wirkung eintritt: 

Man hat sich also vorzustellen, dafs aus dem Diwolframat durch 
Basisentziehung Parawolframat — also saureres Woiframat —, aus 
dem Sesquivanadat Trivanadat wird, und dafs das freiwerdende Alkali 
auf einen Teil des Ausgangsproduktes unter Bildung weniger saurer 
oder auch normaler Vanadate und Wolframate, die als Gemenge 
ausfallen, einwirkt. Dies wird durch folgende Formeln veranschaulicht: 

L 6(Na,0, 2W0O,) =6Na,0, 12W0,=5Na,0, 12W0, 
2(2Na,0, 3V,0,) =4Na,0, 6V,0, = Na,O, 8V,0, 


2 Mol. 5Na,0, 6WO,, 3V,0,) =6Na,0, 12W0,, 3V,0, 
2 Mol. Natriumdiwolframeesquivanadst = 1 Mol. Parawolframtrivanadat 


+Na,O 











+ 8Na,0, 3V,0, 


+ 8(Na,0, V.O,) +Na,O 
+8 Mol. norm. Vanadat +1 Mol. Alkali. 


* Das von Rosennem dargestellte Silbersalz enthielt jedenfalls, wie von 
mir fiir die tibrigen Verbindungen nachgewiesen, nicht 2'/,, sondern nur 2 Mol. 
Wasser. * 1. ¢. 1528. * Inaug.-Diss. Berlin 1888. Lieb. Ann. 261, 128, 129. 

* Lieb. Ann. 251, 136, 137. 5, e. 188, 143. 61. ¢. 151. 
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Aus 8 Mol. des Ausgangsproduktes entstehen also 4 Mol. Alkali, 
die sich mit einem weiteren Molekil Diwolframsesquivanadat um- 
setzen nach der Gleichung: 

II. 5Na,0, 6WO,, 3V,0,+4Na,0=6(Na,0, WO,)+3(Na,0, V,O,), 
so dafs das Gesamtresultat wire: 
[II. 9(5Na,0, 6WO,, 3V,0,)=4(6Na,0, 12W0,, 3V,0,)+6(Na,0, WO,) 
+15(Na,0, V,0,), 
oder bei der Umsetzung mit Chlorbaryum: 
9(5Na,0, 6WO,, 3V,0,)+45BaCl, =4(6BaO, 12W0,; 3V,0,)+6(BaO, WO,) 
+15(BaO, V,0,;)+90NaCl. 

In der That wurde in dem gelben Niederschlage, der beim 
Umsetzen mit Chlorbaryum entstand, ein Gemenge von normalem 
Wolframat und Vanadat erhalten, beim Silbersalz nebenher noch 
Divanadat, letzteres vielleicht dadurch, dafs Wasser die besprochene 
zersetzende Wirkung ausgeiibt hat. — 

Die erhaltenen Resultate zeigen, dafs ein dem diwolframsesqui- 
vanadinsauren Natron entsprechendes Baryt- und Silbersalz auf diesem 
Wege nicht erhiltlich ist und vielleicht itiberhaupt nicht existiert. 

Wihrend Natron mit Wolframsiure ein in Lésung bestindiges 
Diwolframat bildet und ebenso ein 1'/,fach saures Vanadat des 
Natriums bekannt ist, scheinen Baryt und Silberoxyd die ent- 
sprechenden Sattigungsstufen nicht bilden zu kénnen, wie ja iiber- 
haupt durch die zahlreichen Untersuchungen iiber Wolframate und 
Vanadate nachgewiesen ist, dafs die Sattigungsstufe abhiingig ist von 
der Natur der Basis. 

Dies kommt deutlich bei der Priifung der 


A. d. Einwirkung von Chlorcalcium auf das Natriumdiwolframsesqui- 
vanadat 
zum Ausdruck. 

Hierbei entsteht wieder nicht die entsprechende Kalkverbindung, 
sondern beim Zusammenbringen der Komponenten bleibt die Lésung 
zuniichst klar, triibt sich aber bald unter Abscheidung eines seiden- 
glinzenden, blitterigen, gelbgefiirbten Kérpers. Auf Thon an der 


Luft getrocknet zeigte er die Zusammensetzung 
2Ca0, 2WO,, V,0,+12H,0 
berechnet: gefunden: 

a b 
2CaO (112 ) 11.48 11.54 11.40 
2WO, (464 ) 47.62 _ — 


V,0, (182.4) 18.72/34 _ 18.76 





12H,O (216 ) 
(974.4) 


22.17 22.02 22.26 
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Die Formel lifst sich deuten als 
CaO, 2WO,+Ca0, V,0,+12H,0. 

Da aber normale Vanadate neben Diwolframaten, wie friiher 
nachgewiesen, nicht bestindig sein kénnen, wird man sich den 
Kérper zu deuten haben als: 

6CaO, 6WO,, 3V,0,=2(2CaO, 3WO,)+2Ca0, 8V,0,,. 

In diesem Falle ist also aus dem Diwolframat, welches in dem 
Ausgangsprodukt anzunehmen ist, ein weniger saures Wolframat 
geworden, wihrend das Sesquivanadat unverindert ist: Die Um- 
setzung saurer Wolframate mit Erdalkalien sind noch zu wenig 
studiert, um eine Analogie nachweisen zu kiénnen; doch sei darauf 
hingewiesen, dafs Manassx! aus sauren Alkalivanadaten und Calcium- 
und Strontiumsalzen stets weniger saure Vanadate der Erdkalien 
erhielt. 

Es war zu erwarten, dafs bei der 


A. e. Einwirkung von Chlorkalium auf Natriumdiwolframsesqui- 
vanadat 


der Verlauf der Reaktion wieder ein anderer sein wiirde. 

Aus der beim Vermischen der Lésungen der beiden Komponenten 
erhaltenen klaren Fliissigkeit scheidet sich nach dem EKinengen iiber 
Schwefelsiure zunichst in mehreren Anschiissen ein prachtvoll 
krystallisierendes Salz von der Farbe des Kaliumbichromats, sodann 
aus der Mutterlauge priichtige, feine, etwas heller gefiirbte Nadeln aus. 

Das erstere ist eine isomorphe Mischung des Ausgangs- 
produktes mit der entsprechenden Kaliverbindung von der 
Zusammensetzung: 


5(5Na,0, 6WO,, 3V,0,+24H,0)+5K,0, 6WO,, 3V,0,+24H,0 


berechnet: gefunden: 

a b 

25Na,0 (1750 ) 10.67 —: 9.81 
5K,O0 ( 470 ) 2.84 = 3.15 
86WO, ( 8352 ) 50.77 51.06 50.86 
18V,0, ( 3283.2) 19.96 20.33 20,40 
144H,O0 ( 2592 ) 15.75 ~ 15.71 
(16447.2) 99.99 99.97 


Die Nadeln sind gleichfalls eine isomorphe Mischung von 
1 Mol. des Natronsalzes mit 4 Mol. des Kalisalzes: 


* Inaug.-Diss. Berlin (1886), Lieb. Ann. 240, 23. 
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Berechnet: Gefunden : 
a b 
4K,O ( 376 ) 18.65 13.92 
Na,O ( 62 ) 2.25 2.47 - 
6WO, (1392 ) 50.52 50.62 50.43 
8V.,0, ( 547.2) 19.86 19.45 _ 
22H,0 ( 378 ) 13.72 13.44 13.31 


(2755.2) 100.00 99.90 

Ks lag die Méglichkeit offen, durch Umkrystallisieren der 
kalireichsten Verbindung, also der letzten, zu einer reinen Kali- 
verbindung zu gelangen: Als der zuletzt erhaltene Kérper aus diesem 
Grunde dieser Behandlung unterworfen wurde, wurde jedoch wieder 
das natronreichere erste rhombodrische Gemisch erhalten, es gelang 
aber nicht, aus der Mutterlauge, die naturgemifs kalireicher sein 
mulste, das jedenfalls tiufserst leicht lésliche Kalisalz zu isolieren. — 

Diese Verbindung mufs, wenn sie tiberhaupt existiert, was bei 
dem verschiedenen Verhalten der Basen gegen Vanadinsaure sich 
noch nicht von selbst ergiebt, so leicht léslich sein, dafs es sich 
selbst bei dem Versuche durch 





B. Einwirkung von Kaliumparawolframat auf Kaliumvanadat 


das Salz in analoger Weise wie die Natronverbindung herzustellen, 
als unméglich erwies, zu derselben zu gelangen: Dieses Verhalten 
ist vielleicht dadurch bedingt, dafs das Kaliumparawolframat so 
schwer léslich ist, dafs man z. B. beim Versetzen des Natrium- 
parawolframats mit Chlorkalium sofort eine weifse Fillung desselben 
bekommt. 

Lafst man daher in derselben Weise, wie dies beim Natronsalz 
ausgefiihrt worden war, auf 1 Mol. Kaliumparawolframat 14 Mol. 
Kaliumvanadat einwirken, so geht das erstere erst bei fortgesetztem 
Kochen, welches am besten durch Einleiten von Wasserdampf zu 
bewirken ist, in Liésung. Hierbei firbt sich die Lésung wiederum 
in dem Malse, als die Umsetzung fortschreitet, intensiv rot: Beim 
Konzentrieren iiber Schwefelsiure gelang es jedoch, selbst wenn mit 
sehr grofsen Mengen (150 g Parawolframat) gearbeitet wurde, nicht, 
zu gut charakterisierten Kérpern zu gelangen: Es schieden sich 
stets weilsliche, mit gelben oder gelbroten Produkten verunreinigte 
Massen aus. Auch bildete sich eine flockige Ausscheidung von 
Vanadinsaurehydrat, wiihrend die ersteren wohl aus einem Gemenge 
von Parawolframat und saurem Vanadat bestanden. Nur aus der 
hdchst konzentrierten Mutterlauge konnten dufserst geringe Mengen 
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einer in rhombischen Krystallen sich ausscheidenden Verbindung 
erhalten werden, die jedoch auch derartig mit anderen Produkten 
durchsetzt waren, dafs eine Analyse derselben aussichtslos erschien. 

Man hat sich die Wirkung des Parawolframats auf das Vanadat 
jedenfalls ganz ebenso vorzustellen wie bei den entsprechenden Natron- 
verbindungen! Dieselbe ist ebenso wie dort eine basisentziehende 
Das entstehende Diwolframat des Kaliums ist jedoch in Liésune 
weniger bestaindig und verwandelt sich daher in das Parawolframat 
zurick. Das gebildete Kaliumtrivanadat zersetzt sich unter Aus- 
scheidung von Vanadinsidure oder saurem, schwer lislichem Vanadat, 
wodurch die beschriebenen Erscheinungen bedingt sind. 

Dafs wirklich in der urspriinglichen — nicht durch Eindampten 
verinderten — Lisung die entsprechende Kaliverbindung vorhanden 
sein mufs, lafst sich durch 


Umsetzung des Reaktionsproduktes zwischen Kaliumparawolframat 
und normalem Vanadat mit Chlornatrium 
beweisen, wobei derselbe Kérper, wie bei der Umsetzung des Natrium- 
diwolframsesquivanadats mit KCl, jedoch nur grolse rhomboedrische 
Krystalle und keine Nadeln entstehen. 
Das Produkt ist eine isomorphe Mischung von 


4(5Na,0, 6WO,, 3V,0, +24H,0)+3(5K,0, 6WO,, 3V,0,+24H,0). 


Berechnet: Gefunden: 


a b 
20Na,0 (1240) 645 6.61 mr 
15K,0 (1410 ) 7.85 1.87 ns 


42WO, (9744 ) 50.59 50.56 ~ 
21V,0, ( 3830.4) 19.90 19.83 19.81 
168H,O( 8024 ) 15.71 15.70 15.74 


(19248.4) 100.00 100.07 ei 





Wie abhingig die Natur des Reaktionsproduktes von derjenigen 
der Basis ist, bringt am besten die 


C. Einwirkung von Ammoniumparawolframat auf normales 
Ammoniumvanadat 


zum Ausdrucke: 

Liafst man auf 1 Mol. Ammoniumparawolframat 14 Mol. Ammo- 
niumvanadat bei Gegenwart von Wasser einwirken, so gehen die 
beiden sehr schwer léslichen Verbindungen sehr bald unter intensiver 
Rotfirbung in Lisung. Hierbei entweicht jedoch — gleichgiiltig, 
ob die Operation auf dem Wasserbade vorgenommen oder durch 
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Kinleiten von Dampf unterstiitzt wird — Ammoniak, und es war 
schon aus diesem Umstande zu ersehen, dafs das Endresultat des 
Versuches wieder ein anderes sein mufste, als bei den entsprechenden 
Natronsalzen. 

Das Entweichen von Ammoniak erklart sich, falls man an der ein- 
gangs gegebenen Erklirung der Umsetzung festhilt, folgendermafsen: 
Ein normales Ammoniumwolframat ist nicht bekannt. Beim Lésen von 
Wolframsiure in iiberschiissigem Ammoniak entsteht gewéhnlich stets 
unter Entweichen von diesem das Parasalz 5(NH,),0, 12WO,, woraus 
folgt, dafs auch das Diwolframat 6(NH,),0, 12WO, nicht bestindig 
sein kann. Andererseits verliert auch normales Ammoniumvanadat 
beim Kochen Ammoniak und geht in saure Verbindungen iiber. 

Bildet sich nun bei der Einwirkung von Ammoniumparawolframat 
auf neutrales Vanadat ein weniger saures wolframsaures Ammon, 
so wird dieses unter Abgabe von Ammoniak sich in das angewendete 
Parawolframat zuriickverwandeln, und das Ammoniumdivanadat wird 
in Trivanadat tibergefiihrt werden. 

Es miifste also nach der Gleichung: 

5(NH,,0, 12W0O,+3((NH,),0, V,0,)=6(NH,,0, 12W0, +2(NH,),0, 3V,0,= 
5(NH,),0, 12W0O,+(NH,),0, 3V,0,+4NH, +2H,0 

durch Vereinigung der beiden Salze parawolframtrivanadinsaures 

Ammon und, da ja 14 Mol. Ammoniumvanadat in Anwendung ge- 

kommen sind, ein Teil des letzteren unverindert auskrystallisieren. 

Die Ergebnisse des Versuches bestiitigen vollstiindig diese aus 
rein theoretischen Erwiigungen abgeleiteten Resultate: 

Beim Eindampfen der roten Lésung scheidet sich zuniichst nor- 
males Ammoniumvanadat ab, worauf sich aus der sehr stark kon- 
zentrierten Mutterlauge orangerote, rhomboedrische Krystalle von 
parawolframtrivauadinsaurem Ammon, das bisher durch Ein- 
wirkung von Vanadinsiure auf Ammoniumparawolframat erhalten 


wurde, bildeten. 
Berechnet: Gefunden: 





a b 
2(NH,),0 ( 104 ) 8.08 8.15—8.01 
4wWO, (928 ) 7214 7203 — 
V,0, { 182.4) 14.18 14.12 — 
4H,O . 5.60 5.70 —5.84 

2 (1286.4) 100.00 100.00 


Bei einer Wiederholung des Versuches bei méglichst niederer 
Temperatur gelang es, da ja selbstverstindlich die Verfliichtigung 
des Ammoniaks geringer sein mufste, nach Ausscheidung des nor- 
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malen Ammoniumvanadats zuniichst °/,fach saures Vanadat 
2(NH,),0, 5V,0, + 9aq, schliefslich wieder das Parawolframtrivanadat 
zu erhalten.’ — 

Fafst man die erhaltenen Resultate kurz zusammen, so ergiebt 
sich, dafs beim Umsetzen von Natriumparawolframat und Natrium- 
vanadat das Diwolframsesquivanadat neben der hauptsiichlich aus 
Diwolframat bestehenden weifsen Verbindung sich bildet. Beim 
Umsetzen der entsprechenden Kaliverbindungen erhiilt man iiberhaupt 
keine krystallisierten Produkte, und bei den Ammoniumverbindungen 
bildet sich unter Entweichen von Ammoniak parawolframtivanadin- 
saures Ammon. 

Setzt man die Natronverbindung mit Kaliumchlorid oder die 
bei der Einwirkung der Kalisalze aufeinander entstehende nicht 
krystallisierende Lésung mit Natriumchlorid um, so erhilt man 
isomorphe Mischungen von diwolframsesquivanadinsaurem Kalinatron, 
und diese entstehen auch, wenn die bei der Kinwirkung von Vanadin- 
siure auf normales Kalinatronwolframat erhaltene gelbe Lisung 
krystallisiert, oder wenn das Produkt der Einwirkung von Vanadin- 
siure auf Natriumwolframat mit Chlorkalium umgesetzt wird (siehe 
Anmerkung). 





' Es ist friiher (1. c. 1523) von mir gezeigt worden, da(fs aus der gelbrot ge- 
firbtenLésung, welche durch Absiittigen von Na,WO, mit V,O, entsteht, zuniichst 
1'/,fach saures Vanadat auskrystallisiert und aus der schlecht krystallisieren- 
den Mutterlauge durch Umsetzen mit KCl isomorphe Mischungen der Salze 
5Na,O, 6WO,, 3V,0, und 5K,0, 6WO,, 3V,0, entstanden: Fiigt man, ohne 
das reine Vanadat auskrystallisieren zu lassen, direkt zu dem Kochprodukt 
Kaliumchlorid, so erhilt man, wie Herr Léwy festgestellt hat, zuniichst einen 
Niederschlag von */,fach saurem Kaliumvanadat, sodann eine isomorphe Mischung 
(5Na,0, 6WO,, 3V,0, +20 aq)+2(5K,0, 6WO,, 8V,0,+20 aq) in schénen Kry- 
stallen. — Ammoniumchlorid giebt 2'/,fach saures Ammonvanadat, aber keine 
isomorphe Mischungen, was aus den obigen Resultaten verstindlich ist. — Auch 
aus normalen Kalinatronwolframat K,O, 2Na,0, 3WO,+14H,0 (s. Uti, Wiener 
akad. Ber. 56, 2) und Vanadinsiiure lassen sich direkt diese isomorphe Mischungen 
erhalten (vergl. Léwy, Dissertation 8. 41—44): Hierdurch ist der Nachweis ge- 
fiihrt, dafs die von Rornensacu (Dissertation 8. 45—48) aufgestellte Behauptung, 
durch Kochen von Na,WO, mit V,O, entstinden nicht die von mir beschriebenen 
Kérper, irrig ist: Sie verdankt dem Umstande ihre Entstehung, dafs von R. mit 
einem Uberschufs von V,0, anhaltend gekocht, bei meinen Versuchen das 
Siureanhydrid stets nur bis zur Sattigung des Wolframats eingetragen wird! 
Nur unter dieser — iibrigens selbstverstindlichen — Arbeitsbedingung sind die 
von mir friiher (Ber. 23, 1506) entwickelten Ansichten zutreffend, da nur so 
keine Zersetzung der Wolframate unter Abscheidung von WO, eintritt und 
simtliche Spaltungsprodukte unveriindert in der Lisung erhalten bleiben. 
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Bei Einwirkung von Caleciumchlorid auf das Natriumdiwolfram- 
sesquivanadat entsteht ein Doppelsalz von 11/,fach wolframsaurem 
Kalk mit 1'/,fach vanadinsaurem Kalk, bei Einwirkung von Baryum- 
chlorid und Silbernitrat zunichst Niederschlige, die Gemenge der 
normalen Wolframate und Vanadate darstellen, wihrend aus der 
Lésung die Parawolframtrivanadate auskrystallisieren. ! 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dafs durch diese Reaktion 
die in Fortsetzung der Untersuchung auch auf andere Metallsalze 
ausgedehnt werden wird, ebenso wie bei den von RosENHEIM an- 
gestellten Versuchen* die dem parawolframtrivanadinsauren Natron 
genau entsprechenden Metallsalze erhalten wurden, wihrend RorHEn- 
pacH® durch Umsetzung des vorher isolierten reinen bez. umkry- 
stallisierten Parawolframtrivanadats zu Verbindungen gelangte, deren 
Zusammensetzung von der des Ausgangsproduktes mehr oder minder 
erheblich abweicht: Auch hieranf wird spiiter zuriickgekommen 
werden. — 

Das geschilderte Verhalten des diwolframsesquivanadinsauren 
Natrons gegen andere Salze ist ein weiterer Beweis dafiir, dafs man 
es in dieser und anderen Verbindungen nicht mit Salzen komplexer 
Siiuren, hier der Séiure 5H,O, 6WO,, 3V,0,, zu thun hat: 

Wire dies der Fall, so kénnte in den Umsetzungsprodukten 
wohl die Basismenge variiren, da eine 6-basiche Saiure die verschieden- 
artigsten Salze bilden kénnte, das Verhiltnis von WO, zu V,O, miifste 
aber stets wie 2:1 sein! . 


* Dureh diese Thatsache ergiebt sich ein bequemer Weg zu den Para- 
wolframtrivanadaten der Metalle zu gelangen: Man hat nur nétig, parawolfram- 
saures Natron mit normalem Vanadat zu kochen, die gelbe Lésung mit einem 
lislichen Saize des betreffenden Metalls umzusetzen, den Niederschlag abzufil- 
trieren und die Léisung zur Krystallisation zu bringen. 

® Jaeb. Ann. 251, 218, 224. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3050. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium Berlin, N, Dexember 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1893. 
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Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sduren. 
Von 
Cart FrrepHEm. 
LX. Mitteilung. 


Uber Ammoniumverbindungen der sog. Phosphor- und Arsenmolybdan- 
sauren. 


(Experimentell bearbeitet von Jos. Mescnorrer. ) 


Es ist in einer friiheren Mitteilung! gezeigt worden, dafs durch 
Einwirkung von 1 Mol. MoO, auf 1 Mol. KH,AsO, oder NaH,As0, 
bisher unbekannte, schén krystallisierte Kérper, die beide Kom- 
ponenten genau in dem angewendeten Verhiiltnis enthalten, entstehen, 


deren Konstitution zu 
OMo0,.0R 
OAsOH 
OH 


angenommen, die also als Kondensationsprodukte von saurem Alkali- 
molybdat mit Arsensiure betrachtet wurden. 

Bei der Behandlung von Natriumarsenat mit Molybdinsiure 
entsteht der neue Kérper glatt ohne Nebenprodukte, bei der An- 
wendung des Kalisalzes hinterbleibt in der Mutterlauge Arsensiiure 
und es scheiden sich weifse Massen von der Beschaffenheit des sauren 
Kalimolybdats, die aber arsensiurehaltig sind und deren Natur aus- 
fiihrlich erértert wurde,” aus. 

Bei 

Einwirkung von 1 Mol. MoO, auf 1 Mol. NH,H,As0O, 
geht erstere glatt in Liésung und die farblose Fliissigkeit erstarrt 
nach hinlanglicher Konzentration zu einem weifsen amorphen Brei. 
Nach dem Absaugen desselben erhilt man, je nach den Versuchs- 
bedingungen, noch mehrere derartige Produkte, welche jedoch, wie 
folgende Zahlen zeigen, keine konstante Zusammensetzung hatten: 

Berechnet: Gefunden: 


5(NH,),0 8.42 8.79 
8As,0, 22.36 22.92 
11Mo00, 55.37 55.46 
22H,0 13.48 12.83 Differenz. 





! Diese Zeitschr. 2, 314. 
® Vergl. Diese Zeitschr. 2, 376. 





: 
: 
: 
. 





ae 


Berechnet: Gefunden: 





# NH,),0 10.04 10.04 
5As,O, 24.45 24.89 
18MoO, 55.62 55.39 
25H,0 9.89 9.86 Differenz. 
3(NH,),0 8.40 8.46 
2As,0, 24.75 24.92 
7MoO, 54.25 54.23 
13H,O 12.60 13.39 Differenz. 


Die von den weifsen Kérpern, deren Natur spiter besprochen 
werden wird, abgesaugte farblose Lésung giebt nach sehr starker 
Konzentration weifse, glinzende, prismatische Krystalle, die mit 
etwas weilsem Pulver durchsetzt waren, deren Analyse aber das 
Molekularverhiltnis 

(NH,),0 : As,O, : MoO, : H,O=1.14 : 1 : 1.82 : 5.92 
ergab, also klar erkennen liefs, dafs auch hier der Kérper 


OMo0,.ONH, 
(NH,).0, As,0,, 2MoO,+6H,0 oder OAsOH +2H,0 
OH 


vorlag. 

Die dann verbleibende sirupése Mutterlauge enthielt freie 
Arsensaiure. — 

Der Verlauf der Reaktion — Abspaltung des Ammoniumoxyds — 
entspricht vollstindig derjenigen bei Einwirkung von Molybdinsaure 
auf Kaliumarsenat: Auch hier bilden sich durch Kondensation von 
saurem Molybdat mit Arsensiure weilse Zwischenprodukte und erst, 
wenn geniigend freie Arsensiure vorhanden ist, das Arsenomonomo- 
lybdat, welches daher bei der 

Behandlung von 1 Mol. NH,H,AsO, mit 1 Mol. MoO, 

bei Gegenwart von tiberschiissiger H,AsO, 
ohne Bildung weiterer Nebenprodukte rein und zwar mit wechseln- 
dem Wassergehalt erhalten wird.! 





NH,H, AsO, + MoO, + H, AsO, NH,H,As0, + MoO, + sete 
Berechnet: Gefunden: Berechnet: Gefunden :? 
(NH,),0 8.33 8.63 (NH,),0 8.21 8.21 
As,O, 36.68 36.79 As,O, 36.34 36.29 
2Mo0, 46.16 46.21 2Mo0, 45.49 45.11 
3H,O 8.65 8.37 3.5H,0 9.95 10.39 


' Vergl. Diese Zeitschr. 2, 379. 
* Saugt man die entstehenden weifsen Kérper nicht ab, sondern dampft 
die aus 1 Mol. NH,H,AsO, und 1 Mol. MoO, entstehende Liésung méglichst 
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Bei Umkehrung des Versuches, also bei 
Einwirkung von Arsensiure auf Ammoniumbimolybdat im 
Verhaltnis (NH,),0, 2MoO,:As,0,, 
welches letztere durch Versetzen der Lésung des Salzes 3(NH,),0, 
7MoO, + 4H,O mit der berechneten Menge Ammoniak hergestellt 
wurde, ist der Verlauf der Reaktion ein entsprechender: Die sich 
zunachst ausscheidenden weifsen Produkte haben hier die Zusammen- 


setzung 

berechnet: gefunden: berechnet: gefunden: 
7(NH,)},0 9.39 9.65 3(NH,),O0 8.65 8.62 
4As,0, 23.74 23.61 23.21 2As,0, 25.52 25.81 
15MoO, 55.72 55.45 55.72 7™Mo0, 55.87 55.49 
24H,O 11.15 11.29 10H,O 9.98 10.82 


sodann scheidet sich, diesmal mit 4 Mol. H,O, der Kérper (NH,),O, 
As,O,, 2MoO, aus und iberschiissige Arsensiiure bleibt wieder in 
der Mutterlauge. — 

Die Natur der hierbei erhaltenen weifsen Verbindungen 


lafst sich durch folgende Uberlegungen wenigstens annihernd auf- 
kliren: Bei der Art ihrer Entstehung in ihnen einheitliche Ver- 
bindungen anzunehmen, erscheint ausgeschlossen. Da sie sich stets 


stark ein, so gesteht sie zu einer gipsiihnlichen weilsen, keine Spur von Kry- 
stallisation zeigenden Masse, die aus jenen Produkten besteht: Uberliifst man 
diese dann mehrere Tage sich selbst, so beginnt von einzelnen Punkten aus 
Krystallisation und nach verhiltnismifsig kurzer Zeit hat man in der ganzen 
Masse nur die glinzenden Krystalle der Verbindung (NH,),0, As,O,, 2MoO,, 
ein Zeichen fiir die Verinderlichkeit der Natur jener Kérper und die Ab- 
hingigkeit des Reaktionsverlaufes von der Natur der Basis! Man hat nim- 


lich aus: 
OMo0,.0K 


KH,As0,+MoO,: Weilse Produkte OAsOH , H,As0, 
OH 


OMo0,ONa 


NaH,As0,+Mo0O,: Glatte Bildung von OAsOH 
OH 


OMo0,-ONH, 
NH,H,As0,+MoO,: Weilse Produkte OAsOH , H,As0, 
OH 


aber allmihliche Umlagerung 


In 


— 





OMoO,.ONH, 
OAsOH 
OH 
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aus arsensdurereichen Laugen ausscheiden, ist in erster Linie an 
eine Verunreinigung durch diese Saéure zu denken! 


Nun ist 
in As,O, : MoO, As,O, : (NH,),O (NH,),0 : MoO, 
5(NH,.0O, 8As,0,, 11Mo0O, 1 : 3.67 1: 1.67 1 : 2.20 
“NH,),O, 5As,0,, 18Mo0O, 1 : 3.60 1: 1.80 1: 2.00 
3(NH,),0, 2As,0,, TMoO, 1: 3.50 1 : 1.50 1 : 2.33 
7NH,),0, 4As,0,, 15MoO, 1 : 8.75 1: 1.78 1: 2.14 


das Verhiltnis von (NH,),O: MoO, ist also durchschnittlich niher an 
1:2 als an 1:2.5, das von As,O,:MoO, ist fast genau 1:4 und 
As,O;:(NH,),O verhalten sich = 1:2, wenn man eine Verunreinigung 
an Arsensiure, wie geschehen, annimmt, d. h. die weifsen Ver- 
bindungen erscheinen als 2(NH,),0O, As,O,, 4MoO,, welches, ebenso 
wie das Monomolybdat nach der Gleichung 


OH OMo0,.ONH, 
OAsOH +HOMo0,.0NH, = OAsOH 
OH OH 
entsteht, sich in folgender Weise bildet: 
OH 
HOMo0,.ONH (OMoO,.ONH,), 
OAsOH + . Fae . . 242 , 
OH HOM00,.0NH, ~ °A*%0H +P 


Bei EKinwirkung von 1 Mol. MoO, auf 1 Mol. KH,AsO, ist die 
entsprechende Kaliverbindung in reinem Zustande erhalten worden.' — 
Wahrend es durch 
Einwirkung von 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. (NH,),HAsO, 
nicht gelang, diesen Kérper in reinem Zustande darzustellen, viel- 
mehr wieder die Bildung weifser Produkte von wechselnder Zu- 
sammensetzung mit dem Verhaltnis 
(NH,),0 28 2 225 27% 3 25 18 
As,O, 1 1 1 1 1 1 1 


MoO, 5.7 5 3.75 4.5 5 3.75 3.4 
festgestellt wurde, bildet sich aus 


3 Mol. MoO, und 1 Mol. (NH,),As0,, 
ebenso wie bei dem Versuche mit der entsprechenden Kaliverbindung,’ 
glattein mikrokrystallinisches weilses Pulver OAs(OMoO,.ONH,), + 4aq. 


Berechnet: Gefunden: 
3(NH,),0 11.19 11.48 11.72 
As,O, 16.49 16.46 
6MoO, 61.98 61.97 
8H,0 10.34 _ 


' Diese Zeitschr. 2, 398. 
* [nese Zeitschr. 2, 356, 391. 
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Da nach Angaben von Gress! aus Ammoniumarsenat und 
-molybdat eine weifse Verbindung 5(NH,),O0, As,O,, 16MoO,, welche 
ganz ahnliche Kigenschaften, wie die oben erwiihnten Kérper, haben 
soll, entsteht, wurde auch die 
Wechselwirkung zwischen Ammoniummolybdat und -arsenat 
niher untersucht: 

Beim Zusammenbringen der wisserigen Lisungen beider Salze 
in &quimolekularen Mengen (As,O,: MoO, = 1:7, Totalvolumen 
600 ccm) bei ca. 75° fallt sofort ein breiartiger Niederschlag von 
folgender Zusammensetzung aus 


berechnet: gefunden: 
7(NH,),O 10.89 11.24 11.09 
2As,0, 13.75 14.11 18.89 18.97: 
14Mo0O, 60.29 59.76 59.60 
28H,0 15.07 14.89 


dann bildet sich aus dem Filtrate nach weiterer Konzentration die 

Verbindung OAs(OMoO, .ONH,), mit wechselndem Wassergehalt. 
Bei Anwendung der doppelten Menge des Molybdats(As,O,: MoO, = 

1:14) entstand die von Gress beschriebene Verbindung mit 5 Mol.H,O 


berechnet: ' gefunden: 
5(NH,),O 9.07 9.00 8.68 
As,0O, 7.97 7.88 7.89 
16MoO, 79.89 80.03 
5H,O 3.12 3.24 


sodann, gleichfalls weifs und mikrokrystallinisch, eine Verbindung 
2(NH,),0, As,O;, 6MoO,, der entweder die Konstitution 


OMo0,.0Mo0,.ONH, : 
' (OMoO,.ONH,) 
pcre aca oder 048 M00, OH ‘ 


zukommt, fiir welche ein Analogon bisher nicht bekannt ist. 

In beiden Fallen krystallisierte aus der Endlauge unverindertes 
3(NH,),0, 7MoO, + 4 aq. aus. 

Nach der Angabe von Gress soll auch aus 

Arsensiure und Ammoniummolybdat 

die Verbindung 5(NH,),0, As,O,, 16MoO, entstehen: Aber auch 
hierbei konnten nicht konstant zusammengesetzte Kérper erhalten 
werden.” — 


* Amer. chem. journ. Ll, 406. 

® Die friiher (Diese Zeitschr. 4, 278) besprochenen schén krystallisierten 
Phosphormolybdate mit dem Verhiiltnis P,O, : MoO,=1:5 kénnen (vergl. 
Gmelin- Kraut Il, 2, 198) durch direktes Zusammenbringen von Ammonium- 
phosphat und -molybdat in dem Verhiltnis P,O,: MoO,=1:5 erhalten werden: 
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Die Wechselwirkung zwischen Arsenat und Molybdat verlauft 
jedenfalls derart, dafs — je nach den Versuchsbedingungen — ent- 
weder ersteres dem letzteren oder dieses jenem Basis entzieht, da, 
wie aus den Analysenergebnissen ersichtlich, eine direkte Addition 
beider Salze nicht eintritt! 

Die Bildung der vorwiegend erhaltenen Verbindung 

OAs(0.Mo0,.ONH,), 
kann durch folgende Reaktionen erklirt werden: 
NH,H, AsO, +3(NH,),0, 7MoO, +4H,O=H, AsO, + 7(NH,HM00,) 
= OAs(OMo0,.ONH,), +4(NH,HMoO,) + 3H,0, 

Das zunichst durch Aufnahme von Basis entstandene Dimolybdat 
kondensiert sich zum Teil mit der gebildeten freien Arsensiure, 
krystallisiert aber, da basischere Molybdate als 3(NH,),0, 7MoO, 
unter gewohnlichen Verhiltnissen nicht entstehen, nicht als solches 
aus der Mutterlauge aus, sondern geht unter Ammoniakabgabe wieder 
in das angewendete Salz iiber.! 

Andererseits kann man, wie friiher? ausgefiihrt wurde, die Ver- 
bindung 3(NH,),0, As,O,, 6MoO, auch als Doppelsalz NH,H,As0O, 
+(NH,),0.3Mo00, betrachten: Dann wiirde dem Molybdat Basis 
entzogen werden, also ein Reaktionsverlauf eintreten, welcher die 
von Purant ausgesprochene Ansicht,? dafs der Kérper 5(NH,),0, 
As,O;, 16MoO, ein Doppelsalz NH,H,AsO, + 2{(NH,),0, 4MoQ,} sei. 
stiitzen wiirde. 

j Auch Arsensiiure kann nicht anders, als durch Entziehung von 
Basis auf Ammoniummolybdat einwirken. * — 
Verbindungen mit héherem Molvbdinsauregehalt lassen sich 
durch EKintragen von mehr Siureanhydrid auch hier erhalten, aber 
wegen ihrer Leichtléslichkeit schwierig rein darstellen. — 


a. one Rae gee. A 


ah 


ON: ety 


age eet 





= ker 


—— 


Es gelang nicht auf entsprechendem Wege zu gut krystallisierten Arsenver- 
bindungen zu gelangen; auch hier bildeten sich stets weifse Kérper von wechseln- 
der Zusammensetzung. 

* Das bei der Umsetzung erhaltene Produkt 7(NH,),0, As,O,, 14Mo0, 
kann als Gemenge von 2 Mol. OAs‘OMoO,.ONH,), und 1 Mol. NH,HMo0O, be- 
trachtet werden, dessen Entstehung dann bei dieser Reaktion natiirlich wire. 

® Diese Zeitschr. 2, 392. 

° Dissertation 1888, S. 47. 

* Versuche bei den leichter lislichen Natronsalzen durch Wechselwirkung 
beziehungsweise Einwirkung von Arsensiure in entsprechender Weise zu besser 
charakterisierten Kérpern zu gelangen, mifslangen: Auch hier bilden sich stets 
weilfse Kérper, hauptsichlich wieder OAs(OMoO,.ONa),. (Niheres siehe Disser- 
tation von Herrn Mescuorrer.) 
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B. Phosphorsaure enthaltende Verbindungen. 
Bei der Einwirkung von 1 Mol. bez. 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. 
KH,PO, bez. K,HPO, entstehen, wie gezeigt,' die friiher unbekannten 
Kérper 


OMo0,0K OMo0,.0K 
OPOH und OPOMo0O,.OK 
OH OH 
neben weifsen Zwischenprodukten und freier Phosphorsiiure, ganz 


analog den bei den Arsenaten entsprechenden Erscheinungen. 


Aus 
1 Mol. MoO, und 1 Mol. NH,H,PO, 


konnte man wohl Krystallkrusten, die das Verhiltnis 
(NH,),0 : P,O, : MoO, : H,O 
= 15: 8 : 84 : 88 
e 2st) eae a 
zeigten, also fraglos die Verbindungen 2(NH,),0, P,O,, 4MoO, und 
(NH,),0, P,O,, 2MoO, waren, erhalten, doch gelang wegen der 
ungemeinen Léslichkeit nicht deren Reindarstellung, dagegen konnte 
bei Anwendung von 
2 Mol. MoO, und 1 Mol. (NH,),HPO, 
neben der bekannten?, schén krystallisierten Verbindung 
5(NH,),0, 2P,0,;, 10MoO, +14 aq. oder 7 aq. 


der Kérper 
(OMo0, .ONH,), 
OPoy "+2 aq 
dargestellt werden? 
berechnet: gefunden: 
2(NH,),0 11.40 10.51 10.79 
P.O, 15.57 16.14 

4Mo0, 63.15 63.08 

5H,0 9.88 10.00, 
was den bei den Kaliverbindungen gemachten Erfahrungen vollstandig 
entspricht. — 

Die 


Kinwirkung von Ammoniummolybdat auf Ammonphosphat 
soll nach den bisherigen Angaben von Zenker, Depray u. A.’ so 
verlaufen, dafs lediglich das schén krystallisierte3(NH,),0, P,O, , 5MoO, 
+ 7 aq. entsteht. 

Dies trifft jedoch nicht unbedingt zu: Mischt man die kochen- 
den Lésungen beider Salze in einem solchen Verhiiltnis, dafs 


* Diese Zeitschr. 4, 286, 289. 
® Litteratur s. Diese Zeitschr. 4, 279. 
° Gmelin-Kraut Ul, 2, 198. 
Z. anorg. Chem. VI. 8 
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P,O,: MoO, = 1:5 ist, so bildet sich eine, bei fortgesetztem Erhitzen 
stirker werdende, weifse Triibung 3(NH,),0, 2P,0,, 18MoO,, 8H,O — 


jedenfalls wieder ein Gemenge — und auch beim Arbeiten in der 


Kalte schied sich — zunichst allmaihlich — dem Arsenat entsprechend 
zusammengesetztes 5(NH,),0, P,O,, 16MoO, aus. Erst dann ent- 
stehen die bekannten grofsen Krystalle. 

Auch hier bilden sich also die weifsen Verbindungen, allerdings 
in viel geringerer Menge, doch ist deren Auftreten jedenfalls ein 
Beweis dafiir, dafs auch bei der Wechselwirkung zwischen Phosphaten 
und Molybdaten keine glatte Addition unter Ammoniakabspaltung, 
sondern eine tiefergreifende Wirkung unter Aufnahme bez. Ent- 
ziehung von Basis eintritt, und dafs man es in ihnen, wie frither aus- 
gefiihrt, mit eigenartigen Doppelsalzen und nicht mit Salzen ,,kom- 
plexer Séiuren‘‘ zu thun hat. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium, Berlin, N, 15. Dexember 1893. 


Bei der Redaction eingegangen am 17. Dezember 1893. 








Trennung des Thoriums von den seltenen Erden der 
Cer- und Yttriumgruppe durch stickstoffwasserstoffsaures 
Kalium. 


Von 
L. M. Dennis und F. L. Korrricur.' 


Wihrend der Ausfithrung anderer Untersuchungen iiber die 
seltenen Erden machten wir die Beobachtung, dals auf Zusatz 
einer Lésung von stickstoffwasserstofisaurem Kalium (KN,) zur neu- 
tralen Nitratlésung der Erden, welche aus dem Mineral Sipylit ge- 
wonnen waren, ein weilser, flockiger Niederschlag entstand, wiihrend 
die bei weitem grélsere Menge der Basen in Lésung blieb. Sowoh! 
die urspriingliche Lésung, als auch das Filtrat des durch stick- 
stoffwasserstofisaures Kalium erhaltenen Niederschlages zeigten vor 
dem Spektroskop starke Erbium-Absorptionsbanden. Der Nieder- 
schlag wurde mit Wasser ausgewaschen, und in verdiinnter Salpeter- 
siiure gelést; diese Lisung zeigte keine Absorptionsbanden. 

Es war demgemiils ersichtlich, dals das stickstoffwasserstofisaure 
Kalium eine recht scharfe Trennung gewisser Oxyde von dem Ge- 
misch der Erden, die in der urspriinglichen Lésung vorhanden 
waren, bewirkt hatte. Um die Natur des Niederschlags festzustellen, 
wurden die Versuche mit gréfseren Mengen Material wiederholt, 
wobei man die Erden aus Monazit benutzte, da unser Vorrat an 
Sipylit nur ganz gering war. 

Monazitsand aus Brasilien? wurde so weit als méglich von bei- 
gemengtem Menaccanit durch Waschen in einer Goldwischer-Pfanne 
befreit und dann mehrere Stunden lang mit konzentrierter Schwefel- 
siure erhitzt. Der Riickstand wurde in einzelnen geringen Mengen 
in Eiswasser gebracht und mehrere Stunden lang unter gelegent- 
lichem Umschiitteln stehen gelassen. Die iiberstehende klare Fliissig- 
keit wurde dann abgezogen und die eiskalte Lisung auf einmal mit 
Oxalsiure gefaillt. Die so erhaltenen Oxalate der seltenen Erden 
wurden durch Dekantation mit heifsem Wasser, das etwa 1 Prozent 


* Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moraur. 

* Die grofse uns zur Verfiigung stehende Menge dieses Materials (iiber 

30 kg) verdanken wir dem Grofsmut des Herrn Professor Ricxerrs am Columbia- 
College, sowie Herrn G. O. Gorpon in New York City. 
. 3* 
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Salzsiure enthielt, gewaschen, bis die Waschwiisser beim Schiitteln 
mit Schwefelcyankalium und Ather nur noch éine schwache Reaktion 
auf Eisen gaben. Danach wurden die Oxalate in konzentrierter 
Salpetersiiure gelést, der gréfste Teil der iiberschiissigen Siure wurde 
abgedampft und der Riickstand in Wasser gelést, verdiinnt und 
durch Ammoniak gefillt. Der Niederschlag wurde ausgewaschen, 
bis er frei von Kalk war, und dann in Salzsiure gelést. Hierauf 
leitete man vier Stunden lang Schwefelwasserstoff durch die heilse 
Lésung; dann entfernte man die Flamme, wihrend der Strom von 
Schwefelwasserstoff die Nacht hindurch im Gange blieb. Der sehr 
geringe Niederschlag, welcher sich gebildet hatte, wurde durch Fil- 
tration entfernt, das Filtrat vom Schwefelwasserstoff durch Erwirmen 
befreit, und die Erde abermals durch Oxalsiure gefillt. Dieser 
Niederschlag wurde, um ihn von den Spuren Eisen, die er noch ent- 
hielt, zu befreien, mit heifsem, schwach salzsaurem Wasser aus- 
gewaschen, und dann getrocknet. und gegliiht. 

Die so gereinigten Oxyde wurden in Salpetersiure gelist, der 
gréfste Teil der itiberschiissigen Siure wurde durch Eindampfen ent- 
fernt, und die Liésung nach dem Verdiinnen mit Wasser mit ver- 
diinntem Ammoniak nahezu neutralisiert. 

Zu dieser Lisung wurde stickstoffwasserstofisaures Kalium hinzu- 
gefiigt, bis die Bildung eines Niederschlages aufhérte. Der weifse 
gelatinése Niederschlag setzt sich ganz leicht ab, wenn die Lésung 
der Erden vor Zusatz des stickstoffwasserstoffsauren Kaliums be- 
triichtlich verdiinnt ist, oder wenn ein schneller Luftstrom nach 
Zusatz des Reagens durch die Lésung getrieben wird. Der Nieder- 
schlag wurde durch Dekantation mit Wasser gewaschen, bis er frei 
von Mutterlauge und Kaliumsalzen war; dann wurde er in Salzsiure 
gelést und die Lésung durch Oxalsiure gefillt. 

Eine Probe dieses Niederschlages, in Salpetersiure geliést und 
zur T'rockne verdampft, lieferte einen Riickstand, welcher bei der 
Priifung in der Bunsenflamme vor dem Spektroskop keine Linien 
zeigte. Aufserdem zeigte die konzentrierte neutrale Nitratlésung 
dieses Niederschlages keine Absorptionsbanden. Eine Probe dieser 
Lésung, mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt und mit Blei- 
dioxyd gekocht, blieb farblos, ein Beweis fiir die Abwesenheit irgend 
nachweisbarer Mengen von Cerium. 

Nach diesen Versuchen erschien es wahrscheinlich, dafs die 
durch stickstoffwasserstoffsaures Kalium gefillte Erde Thorerde war. 
Um diese Vermutung zu priifen, wurden die aus einer Probe nor- 
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wegischen Thorits gewonnenen Erden in Salpetersiiure gelist, Kali- 
lauge im Uberschufs hinzugefiigt und 24 Stunden lang durch die 
Flissigkeit und suspendierten Niederschlag Chior hindurchgeleitet. 
Der dann noch verbleibende Niederschlag wurde nunmehr abfiltriert, 
villig ausgewaschen, in Salzsiiure gelést, die Lisung durch reine 
Oxalsiure gefallt, und der Niederschlag wiederum sorgfiiltig aus- 
gewaschen. Zu der nahezu neutralen Nitratlésung, die aus diesem 
Oxalat dargestellt war, wurde stickstoffwasserstofisaures Kalium im 
Uberschufs hinzugefiigt: es entstand ein voluminéser, gelatindser 
weilser Niederschlag. Auf Zusatz von Ammoniak zum Filtrat dieses 
Niederschlages trat nach einigen Stunden nur ein sehr geringer 
Niederschlag auf. 

Das Aquivalent der Erde, welche durch stickstoffwasserstoff- 
saures Kalium aus den Monazit-Erden gefillt war, wurde hierauf 
annihernd bestimmt durch Umwandlung der Erde in Oxalat, Trocknen 
desselben bei 100° C., Wagen, Gliihen bis zur Gewichtskonstanz und 
Wigen des resultierenden Oxydes. Wenn man fiir das bei 100° C. 
getrocknete Oxalat die Zusammensetzung Th(C,O,), -2H,O annimmt, 
so ergaben drei Bestimmungen Th= 232.1, 232.7 und 232.4 (0= 16), 
welche Resultate recht gut mit der von Ostwaup als wahrscheinlichst 
angenommenen Zahl iibereinstimmen, nimlich Th = 232.4. 

Schon bei Beginn der Arbeit fanden wir, dafs der durch stick- 
stoffwasserstoffsaures Kalium entstandene Niederschlag beim Erhitzen 
auf einem Platintiegel-Deckel in der Flamme einfach zu einem 
weifsen Pulver eintrocknete, ohne im mindesten die explosive Eigen- 
schaft zu zeigen, welche andere von Curtrius beschriebenen, stick- 
soffwasserstoffsauren Salze besitzen. Es wurde nunmehr eine neutrale 
Lésung von Thoriumnitrat durch Zusatz von Ammoniak zur schwach 
sauren Thoriumlésung dargestellt, bis sich ein schwacher bleibender 
Niederschlag bildete. Der Niederschlag wurde abfiltriert, und zu 
dem Filtrat fiigte man eine neutrale geruchlose Lisung von stick- 
stoffwasserstofisaurem Kalium hinzu. Es bildete sich der gewohnte 
Niederschlag, und gleichzeitig wurde der charakteristische Geruch 
nach Stickstoffwasserstoffsiure bemerkbar, ein Beweis, dafs beim Fallen 
von Thorium durch stickstoffwasserstoffsaures Kalium wenigstens ein 
Teil der Stickstoffwasserstoffsiure in Freiheit gesetzt wird. Eine Probe 
des Niederschlags, in Salpetersiiure gelést,' mit Kaliumkarbonat 
neutralisiert und mit Essigsiure angesiiuert, lieferte mit Silbernitrat 


1 Dabei war kein Geruch nach Stickstoffwasserstoffsiure bemerklich. 
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keinen Niederschlag. Eine auf gleiche Weise mit etwas stickstoff- 
wasserstofisaurem Kalium angestellte Probe ergab einen schweren 
Niederschlag. Da es somit schien, dafs der Niederschlag Thorium- 
hydroxyd sei, wurde eine Analyse von einer frisch dargesteliten 
Probe ausgefiihrt. Der Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen, 
um das Kaliumsalz zu entfernen und dann in einer kohlensdure- 
freien Atmosphire abfiltriert. Der Niederschlag wurde in einem Rohr 
in einem kohlensiurefreien Luftstrom bei 100° getrocknet. Dann wurden 
gewogene Mengen des Niederschlags gegliiht und das riickstindige 
Thoriumoxyd hierauf gewogen. 


Berechnet fiir: Gefunden: 
Th(OH),: 1 2 3 
Tho, 88.01 84.95 85.52 85.72 


Obwohl diese Resultate besser mit dem Hydroxyd, als mit irgend 
einer anderen Thoriumverbindung, die man hier erwarten kénnte, 
iibereinstimmen, so liefs doch ihre bedeutende Abweichung vom 
theoretischen Wert es wahrscheinlich erscheinen, dafs der Nieder- 
schlag ungeachtet der eingehaltenen Vorsichtsmalsregeln wihrend 
der Analyse Kohlensiure absorbiert habe. Diese Vermutung wurde 
dadurch  bestiitigt, dafs der gegliihte Niederschlag beim Be- 
handeln mit Salpetersiiure ein Gas entwickelte, welches in Baryt- 
wasser eine Triibung hervorrief. Eine Wiederholung der Analyse 
war leider unméglich, da unser Vorrat an stickstoffwasserstoffsaurem 
Kalium aufgebraucht war. Eine bedeutende Menge dieses Reagens 
wird zur Zeit dargestellt, mit welcher die weitere Untersuchung 
der Natur des Niederschlags und der Vollstindigkeit der Trennung 
von den anderen Erden durchgefiihrt werden wird. 


Darstellung des stickstoffwasserstoffsauren Kaliums. 


Die Stickstoffwasserstoffsiure wurde nach der Methode von 
Wituetm Wisticenus! dargestellt, wobei die Form des benutzten 
Apparates eine geringe Modifikation des von Hopkins? vorgeschla- 
genen bildete. Ein Eisenblechcylinder von 12 ccm Héhe und 8 ccm 
Durchmesser und am Boden geschlossen, wird in einen grofsen 
Cylinder von 15 cem Héhe und 18 ccm Durchmesser eingesetzt, 
wobei der letztere wie ein Luftbad wirkt. Der innere Cylinder 
ragt ein kurzes Stiick tiber den Rand des grofsen Cylinders empor 
und ist mit einem dichtschliefsenden Eisendeckel versehen. In 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2084. 
2 Science. Vol. 22, Nr. 544, 8S. 1. 
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diesem Deckel befinden sich drei Offnungen, eine zur Einleitung des 
Ammoniaks oder Stickoxyduls, die zweite fiir deren Entweichen, und 
die dritte fir das Thermometer. Etwa 25 g metallisches Natrium 
werden in eine kleine Eisenschale gebracht, und diese wird dann 
in den inneren Cylinder gestellt. Dann wird trockenes Ammoniak- 
gas eingeleitet, und das Bad durch einen Bunsenbrenner, der 
unter den fufseren Cylinder gestellt wird, bis auf eine T’emperatur 
von etwas iiber 300° C. erhitzt. Wenn sich das geschmolzene Na- 
trium in das Amid verwandelt hat, wird die Temperatur bis au! 
200°—230° gesenkt und Stickoxydul eingelassen. Das stickstoti- 
wasserstofisaure Natrium wird dann in Wasser gelist, die Lisung 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, und die Stickstoffwasserstot!- 
siure im Wasser iiberdestilliert. Die wisserige Lisung der Siiure 
wurde dann zu einer Lésung von Kaliumkarbonat bis zur ganz stark 
sauren Reaktion hinzugefiigt. Diese Lésung wurde zur Hervorrufung 
der Fallung benutzt. 
Cornell University, Ithaca, N. Y., 4. Dexember 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am i6. Dezember 1893. 





Elektrolytische Trennungen. 


Von 
Epear F. Smita. 


Herr H. Frevpeyserc veréffentlichte vor kurzem einen Artikel, 
betitelt: ,,Ueber die Bedeutung der elektromotorischen Kraft fiir 
elektrolytische Metalltrennungen“,! in welchem Thatsachen von grofser 
Bedeutung fiir alle Diejenigen enthalten sind, welche an der Be- 
stimmung und Trennung von Metallen auf elektrolytischem Wege 
Interesse nehmen. LEinige Behauptungen sind jedoch von Herrn 
FREUDENBERG gemacht worden, auf welche ich pflichtgemifs eine 
Antwort schuldig bin. Auf Seite 116 finden sich z. B. diese Zeilen: 
,auch gelingt eine Trennung (Kupfer) von Kadmium, welche bisher 
nur bei Gegenwart von Salpetersiure méglich schien, vortrefflich, 
wenn man die Lésung mit 10—20 ecm verdiinnter Schwefelsiure 
versetzt und mit einer Spannung von 2 Volt elektrolysiert. Das 
Kupfer wird rasch und véllig kadmiumfrei gefillt.“ 

Ganz genau dieselbe Trennung wurde vor drei Jahren erfolg- 
reich ausgefiihrt und zwar von SmrrH und FRANKEL,? wie sich beim 
Nachlesen der Litteratur, sowie aus den angefiihrten Beispielen 
ergiebt, wie folgt: 

1) Zu einer Lésung, enthaltend 0,1975 g Kupfer und 0.1828 g Kadmium, 
wurden 10 cem Schwefelsiiure (spez. Gewicht 1.09) gefiigt und dann 100 cem 
Wasser. Ein Strom, welcher 0.3 cem elektrolytischen Gases in der Minute er- 
zeugte, wirkte zwélf Stunden lang auf obige Lésung ein. Das niedergeschlagene 
Kupfer wog 0.1968 g. 

2) Ein zweiter unter analogen Bedingungen angestellter Versuch, mit der 


alleinigen Ausnahme, dafs das Schwefelsiure-Volumen 15 ccm betrug, ergab 
0.1975 g Kupfer. 


Wihrend Herr FrevpensBere sich der Thatsache wohl bewufst 
ist, dafs Smrrn und Franken durch die Elektrolyse von Lésungen 
metallischer Doppeleyanide manche Trernungen bewerkstelligten, 
scheint er doch nicht vdéllig vertraut zu sein mit allem, was in 
dieser Richtung geleistet worden ist. So spricht er* von der Tren- 
nung des Quecksilbers von Kupfer und spielt auf die schon langst 


' Zeitschr. fiir phys. Chemie, 12, 97. 

* Am. Chem. Journ. 12, 104—112 und Ber. deutsch. chem. Ges., 23, 
Ref. 4138. 

* 1. c. Seite 113. 
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von SmirH und FRANKEL gemachte Beobachtung an, dalfs die ‘l'ren- 
nung keine befriedigende sein wiirde, wenn die Menge des Kupfers 
20 Proz. des Quecksilbers tibersteigt. Dies ist richtig; wenn Herr 
FREUDENBERG jedoch die Verdéffentlichungen gepriift hiitte, welche 
spiter von diesem Laboratorium ausgingen, so wiirde er gefunden 
haben, dafs Smira und Mc.Cavuney! beobachteten, dafs ,,es nicht 
nur méglich ist, diese Metalle (Quecksilber und Kupfer), wenn zu- 
sammen in gleichen Mengen gegenwiirtig, vollstiindig zu trennen, 
sondern auch dann, wenn die Menge des Kupfers sich auf das 
Doppelte der Quecksilbermenge beliuft. Kurz — die ‘Trennung 
lafst sich ebenso leicht und genau machen, als die irgend eines 
anderen Metalles, wie z. B. diejenige des Zinks von Quecksilber. 
Ferner beeinflufst die Gegenwart von Zink, Nickel oder anderer 
Metalle in keiner Weise die Trennung des Quecksilbers von Kupfer‘. 

Ich begriifse daher die Resultate der von Herrn FREvDENBERG 
angestellten Versuche als eine Bestiitigung der von Smira und 
Mc.Cavu.ey verdffentlichten Arbeiten. 

Die Beobachtung des Herrn FrevpEnperG? in Bezug auf die 
Ablésung des Goldes, wenn direkt auf Platin niedergeschlagen, wird 
sich als veraltet®? erweisen. 

Was nun die auf Seite 117 angefiihrte Kritik iiber die Trennung 
des Wismuth von Kupfer in Gegenwart von Cyankalium und Citronen- 
siure anbetrifit, so méchte ich nur hinzufiigen, dafs Smrra und 
FRaNKEL zahlreiche Trennungen dieser beiden Metalle auf dieselbe 
Weise ausfiihrten. Ihre Resultate waren iufserst zufriedenstellend. 
Es ist wahr, dafs sie niemals gréfsere Quantititen als 0.1 g benutzten. 
Die Gefaifse, in welchen die Zersetzungen vorgenommen wurden, 
waren grofs und boten mehr denn geniigende Oberfliche dar, so 
dafs der Wismuthniederschlag in jedem Falle befriedigte. 

Die Trennung des Kupfers von Arsenik in ammoniakalischer 
Lésung, wie sie auf Seite 118 in Herrn Frevpennercs Artikel be- 
schrieben ist, wurde bereits erfolgreich ausgefiihrt und zwar von 
Mc.CauLEy* und von SmirH und FRankgt.° 

Wiederum bestitigt Herr FreupenBERG® eine lingst von Smiru 
und FRanKEL gemachte Beobachtung in Bezug auf die unvollstindige 


' Journ. Analyt. Chem. 5, 489 und Ber. deutsch. chem. Ges., 24, 2936. 
? ]. ec. Seite 114. 

® Siehe Journ. Analyt. Chem. 5, 204. 

* Chem. Ztg. 14, 509. 5 Amer. Chem. Journ. 12, 428. 

* S. 122. 
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Trennung des Kadmiums von Nickel in Cyanidlésung. Allem An- 
schein nach ist Herrn FrEvDENBERG jedoch eine spitere Reihe von 
Versuchen derselben Chemiker entgangen, in welchen sie nachwiesen, 
dafs Kadmium und Nickel in Cyanidlésung auf elektrolytischem 
Wege getrennt werden kénnen, wenn der zu _ elektrolysierenden 
Lésung kaustisches Kali hinzugefiigt wird. Ein Beispiel wird die 
Sache erliutern: 

Eine Lésung, enthaltend 0.1723 g Kadmium, 0.1600 g Nickel, 2 g kausti- 
sches Kali, 2,5 g Cyankalium, zu welcher 150 ccm Wasser gegeben waren, 
wurde vermittelst eines Stromes elektrolysiert, welcher 2,2 ccm elektrolytischen 
Gases in der Minute erzeugte. Das niedergeschlagene Kadmium war frei von 
Nickel, es wog 0.1728 g.' 

Wie Herr FrrevEpNBERG ganz richtig auf Seite 124 hinzufiigt, 
,baben die Cyanverbindungen . . . jedoch unsere Trennungs- 
methoden bedeutend erweitert“. 

Dies ist zur Evidenz durch die zahlreichen Trennungen be- 
wiesen, welche im hiesigen Laboratorium in Lésungen solcher Ver- 
bindungen erfolgreich angestellt worden sind, wie folgt: 

Kadmium von Zink, Arsen, Wolfram, Molybdin, Osmium, 
Nickel und Kobalt; 

Gold von Palladium, Platin, Kupfer, Kobalt, Zink und Nickel. 

Quecksilber von Kupfer, Zink, Nickel, Kobalt, Palladium, 
Arsen, Wolfram, Molybdin, Platin und Osmium, und 

Silber von Kupfer, Zink, Nickel, Kobalt, Arsen, Wolfram, 
Molybdin, Platin und Osmium. ? 


1 Journ. Anal. Chem. 6 und Ber. deutsch. chem. Ges, 25, 784. 
2 Amer. Chem. Journ. 11, 352, 264; 12, 428; 13, 417; Journ. Frankl. 
Inst. (Dezember 1889). — Journ. Anal. Chem. 5, 489; 6, 87. 


Universitat von Pennsylvanien, 10. November 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1893. 





Elektrochemische Notizen. 
Von 
Epear F. Smrru. 

Nachdem ich experimentell gezeigt,! dafs Wismut von Kupfer. 
oder von Blei, oder Quecksilber nicht unter EKinhaltung der von 
Herrn A. CiAssEn in seiner ,,Elektrolyse“‘ gegebenen Vorschriften’* 
getrennt werden kénnen und Herr Cuassen die Richtigkeit meiner 
Behauptungen bestitigt hat,’ méchte ich im Interesse der Sache, 
die Methoden der Elektrolyse auf méglichst sichere Grundlage zu 
stellen, auf einige fernere Stellen aus CLAssEns ,,Elektrolyse“ hinweisen. 

CLASSEN sagt beispielsweise auf Seite 147: ,,die in Schwefel- 
natrium unléslichen Sulfide von Wismut und Blei lést man in 
Salpetersiure x xX X Das Blei scheidet man — — als Superoxyd 
ab, S. 88. Hier giebt Herr Crassen den Rat, das Blei als 
Superoxyd in einer salpetersauren Lésung auszuscheiden, welche 
Wismut enthilt, — wihrend er weils, dafs dies unméglich ist.‘ 
Auf derselben Seite beschreibt A. CuassxEn die elektrolytische Trennung 
des Quecksilbers von Wismut, welche er friiher an anderer Stelle 
verwirft.© Auf Seite 162 wiederum kann man lesen ..und scheidet 
aus dieser Lésung (salpetersaure) Kupfer und Blei ab (S. 124). Nach 
Entfernung der Salpetersiure x x x fiihrt man das Wismutnitrat 
in Chlorid tiber.“ Wir haben hier Kupfer, Blei und Wismut in 
Salpetersiure; — es wird vorgeschlagen, die beiden ersten ver- 
mittelst des Stromes zu entfernen. Die Versuche von Smirn und 
SautTaR® bewiesen, dalfs genau dasselbe Gemenge von Elementen 
nicht auf diese Weise getrennt werden kann, — und Herr Ciassen 
weifs dies auch.’ Auf Seite 167 finden wir: ,,man digeriert die 
Schwefelmetalle mit Salpetersiure x x X X und fallt aus dieser 
Kupfer und Silber als Metall und Blei als Superoxyd x x x und 
Wismut von einem Rest von Blei nach S. 128.* Die auf 8. 128 
angegebene Trennung ist unméglich — denn Blei und Wismut 
treten zusammen anf. In der zur Analyse von Wismutglanz auf 
S. 177 angegebenen Anleitung findet sich: ,,Den abfiltrierten und 
ausgewaschenen Niederschlag lést man in Salpetersiure, fallt das 
Kupfer elektrolytisch und bestimmt in der elektrolysierten Fliissig- 
keit das Wismut.“ Und in dem folgenden Absatz kann man 

1 Diese Zeitschr. 3, 416,419; 4, 96. — * 8, 80, 123, 144. — * Diese Zertschr. 
4, 234. — * Diese Zeitschr. 4, 234; Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 938. 


5 Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 328. — *® Diese Zeitschr. 3, 419. 
’ Diese Zeitschr. 4, 234 und Per. deutsch. chem. Ges. 23, 938. 
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lesen: ,enthielt x x x Wismutoxychlorid auch kleine Menger 
von Blei, so entsteht neben Kupfer, auf der pos. Elektrode ein 
Anflug von Superoxyd“. Sehr richtig, — das Kupfer, sowohl wie 
das Blei werden sich als mit Wismut versetzt ergeben. 

Ich kénnte noch weitere Beispiele anfiihren, welche beweisen, 
dafs Herr Cuassen Behauptungen in seinem Buche zulafst, welche 
seinem persdénlichen Wissen widersprechen, — jedoch der Raum 
erlaubt es nicht. 

Auf die von Herrn CuassEn in seiner Entgegnung angefiihrten 
Bemerkungen in Bezug auf die Ubersetzungen seines Buches, sowie 
liber die Beziehung meiner ,,Electrochemical Analysis“ zu seinem 
Buche (,,Elektrolyse**) werde ich gelegentlich und an geeigneter 
Stelle zuriickkommen. 

Universitit von Pennsylvanien, 24. November 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1894. 





Bemerkung zu obiger Notiz von A. CiassEn.' 

Zu Vorstehendem gestatte ich mir folgendes zu bemerken. Ich 
habe schon vor Herrn E. Smita den Nachweis erbracht,? dafs die 
nicht ven mir herriihrenden Methoden* zur Trennung des Kupfers 
von Wismut, des Wismuts von Quecksilber, des Wismuts von Blei 
nicht quantitative sind und an dieser Stelle* bereits bemerkt, dals 
diese Thatsachen in meiner Elektrolyse leider nicht beriicksichtigt 
worden sind. Die sogenannten elektrochemischen Notizen sind dem- 
nach gegenstandslos. Dér Autor eines Buches kann ja nur dankbar 
sein fiir Berichtigung von Irrtiimern, wenn solches an der richtigen 
Stelle und in gehériger Form geschieht, allein nach Herrn Smrrx 
gewinnt es den Anschein, als ob die bezeichneten Methoden wider 
besseres Wissen aufgenommen worden seien. Herr Smrru motiviert 
diese Notizen im Interesse der Sache, um die Methoden der Elek- 
trolyse auf méglichst sichere Grundlage zu stellen. Die bisherigen 
Publikationen des Herrn Smrrx auf beziiglichem Gebiete entbehren 
indes der nétigen sicheren Grundlage, eine Thatsache, auf welche 
bereits von anderer Seite aufmerksam gemacht wurde. 

Der heiklen Frage der Aneignung meiner Biicher geht Herr 
Professor Smrru erklarlicherweise aus dem Wege. A. CLASsEN. 


! Die elektrochemischen Notizen wurden von der Redaktion Herrn A. CLassen, 
als Mitherausgeber der anorganischen Zeitschrift, vor dem Abdruck iiber- 
sandt. Nachdem die Herren E. F. Smrra und A. Cxiassen durch obige Be- 
merkungen nun nochmals ihre Ansichten iiber den Wert spezieller elektro- 
chtnietite Methoden geiiufsert haben, ist diese Angelegenheit fir die Zeitschrift 
ftir anorganische Chemie abgeschlossen. Die Redaktion. 

* Vergl. Diese Zettschr. 4, 235. 

* Samtliche von mir herriihenden Methoden sind mit Beliigen in den Ber. 
deutsch. chem. Ges. publiziert. * Diese Zeitschr. 4, 236. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1894. 

















Zur Konstitution der Platosooxalyiverbindungen. 
Von 


H. G. SépERBAUM. 


In seiner interessanten Abhandlung ,,Uber die Konstitution de) 
anorganischen Verbindungen“! hat bekanntlich A. Werner neuer- 
dings die Isomerie der ammoniakalischen Platinverbindungen unte: 
Zugrundelegung der stereochemischen Anschauungsweise zu erkliiren 
gesucht. Daran ankniipfend hat Werner gleichfalls eine Ahnliche 
Deutung der von mir vor mehreren Jahren? untersuchten isomeren 
Reihen der Platosooxalylverbindungen vorgeschlagen, und zwar im 
Sinne der Raumformeln: 


H,O CO,—CO,—K H,O, AXO0,—CO,—K 
Die und Pt 
K—CO,—CO, OH, HO” ‘CO,—CO,—K 


Es mulfs zuniichst offen gestanden werden, dalfs dieser Vorschlag 
auf den ersten Anblick viel Bestechendes hat, um so mehr als die 
Deutung dieser eigentiimlichen Isomerie vom  strukturchemischen 
Standpunkte aus gewisse Schwierigkeiten darbietet. Wie indessen ein 
Blick auf die oben angefiihrten Formeln darthut, wird nach WERNERs 
Auffassung das Vorhandensein wenigstens zweier Wassermolekiile in 
den fraglichen Salzen als unerlifsliche Bedingung der Isomerie 
vorausgesetzt. 

Man sollte demnach meinen, die isomeren, wasserhaltigen Platoso- 
oxalate miifsten miteinander identisch werden, sobald es gelingen 
wiirde, das Wasser vollstindig und ohne gleichzeitig eintretende 
tiefere Zersetzung auszutreiben, und zwar deshalb, weil die Ver- 
schiedenheit der beiden Salzreihen eben durch die verschiedene 
Stellung der beiden H,O-Grappen gegeniiber den Siureradikalen 
bedingt werden soll. 

Werner giebt nun an, dafs ,,Kalium- und Ammoniumsalze zwei 
Molekiile Wasser enthalten, welche ohne Zersetzung nicht entfernt 
werden kénnen.“ Insofern diese Angabe die Ammoniumsalze be- 
riicksichtigt, stimmt sie mit den von mir friiher gemachten Beob- 





' Diese Zeitschr. 3, 317. 
* Studier éfver platooxalylféreningar, Upsala 1888 (vergl. Ber. deutsch. 
chem. Ges. 19, 203, Ref.; Bull. soe. chim. 45, 188—193). 
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achtungen vollig iiberein. Was dagegen das gerade als Beispiel 
erwihlte Kaliumsalz betrifft, so hatte ich’ gefunden, dals sowohl 
die dunkle als die helle Modifikation desselben bei 100° ihren 
Wassergehalt vollstindig abgeben. Weil nun diese Beobachtung 
sich mit der Angabe Werners nicht gut vereinigen liefs, sah ich 
mich veranlafst, die diesbeziiglichen Analysen noch einmal und 
zwar etwas eingehender zu wiederholen, um dariiber zu entscheiden, 
ob etwa meinerseits ein Irrtum vorliege. Es wurden dabei folgende 
Zahlen erhalten: 


A. Das wasserhaltige gelbe Kaliumsalz (,,helle Modifikation“) 
wurde bei 100° erhitzt. 

1) 0.8525 g verloren 0.0629 g Wasser. 

2) 0.7538 g verloren 0.0557 g Wasser. 

Berechnet fiir K,PtC,O, +2H,0: Gefunden: 
1. 2. 
2H,O 7.43 7.38 7.89°/, 

3) Das zu den Analysen 1) und 2) angewandte Salz, welches 
auch nach dem Erhitzen, also im wasserfreien Zustande, seine helle 
Farbe behielt, konnte in heifsem Wasser gelést werden, ohne dabei 
den geringsten Riickstand — etwa von metallischem Platin — zu 
liefern. Beim Erkalten der Lésung krystallisierte es in seiner ur- 
spriinglichen Form und zwar mit unverinderter Zusammensetzung 
wieder aus: 

0.4833 g¢ gaben 0.0362 g Wasser und 0.1950 g Platin. 

Berechnet fiir K,PtC,O,+2H,0: Gefunden: 


Pt 40.14 40.34°/, 
2H,0 7.48 7.50, 


B. Das wasserhaltige kupferrote Kaliumsalz (,,dunkle Modi- 
fikation“) wurde ebenfalls bei 100° erhitzt. 
4) 0.3037 g verloren 0.0218 g Wasser. 


5) 0.5633 g verloren 0.0430 g Wasser. 


Berechnet fiir K,PtC,O, + 2H,0: Gefunden: 
z 1 2. 
7.63%, 


2H,0_ 7.43 7.18 
6) Das zu Analysen 4) und 5) angewandte Salz, dessen dunkle 
Farbe sich beim Erhitzen nicht im mindesten geindert hatte, wurde 
in Wasser vollkommen klar gelést. Beim Behandeln mit Wasser 
nahm es davon zwei Molekile wieder auf. 
0.8762 g gaben 0.0277 g Wasser und 0.1527 ¢ Platin. 


ile. 
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Berechnet fiir K,PtC,O,+2H,O0: Gefunden: 
Pt 40.14 40.59°, 
2H,0 7.43 7.36 ,, 

Aus diesen Daten geht mit geniigender Deutlichkeit hervor, 

1) dafs die betreffenden isomeren Kaliumsalze bei 100° ihren 
Wassergehalt vollstiindig abgeben; 

2) dafs hierbei sonst nicht die geringste Zersetzung stattfindet: 

3) dafs die Isomerie auch zwischen den wasserfreien Verbin- 
dungen erhalten bleibt. 

Wie leicht zu ersehen, lassen sich diese Thatsachen mit den 
vorgeschlagenen Raumformeln nicht in Einklang bringen. Ich glaube 
daher berechtigt zu sein, die von mir friither aufgestellten Struktur- 
formeln vorliufig noch aufrecht zu halten, weil diese mit den bis 
jetzt ermittelten Thatsachen jedenfalls nicht im Widerspruch stehen. 


Ich erlaube mir hier noch eine Beobachtung zu erwiihnen, die 
ich schon vor langerer Zeit gemacht hatte und die vielleicht fiir die 
Erérterung der vorliegenden Frage einige Bedeutung haben kann. 
Sie bezieht sich auf die ausgepriigte Neigung der dunklen Platoso- 
oxalsiure, saure Salze zu liefern. 

So wurde z. B. ein saures Kaliumsalz dargestellt, dafs der 
Analyse zufolge die empirische Formel HK,Pt,(C,0,),+6 aq. be- 
sitzen mulfs. 


Berechnet fiir HK,Pt,C,.0,,+6H,O: Gefunden: 


K 13.78 13.55°/, 
Pt 41.22 41.34 ,, 
C 10.17 10.07 ,, 
H 0.92 0.93 ,, 


Obige Zusammensetzung erwies sich auch nach mehrfachem 
Umkrystallisieren der Substanz als véllig konstant. Das Salz kry- 
stallisiert, ganz wie das entsprechende neutrale Kaliumplatosooxalat, 
in kupferfarbenen, glinzenden Nidelchen, wird aber durch einen 
merklich helleren Farbenton gekennzeichnet. Von der gelben, nur 
in wisseriger Lisung existierenden Saiure konnten dagegen Ahnliche 
saure Salze nicht erhalten werden. 

Des hohen Molekulargewichtes wegen, das zufolge der Zusam- 
mensetzung diesem sauren Platosooxalate mit Notwendigkeit zukommt, 
wiirde es sehr nahe liegen, auch die neutralen Salze der dunklen 
Reihe als polymere Verbindungen aufzufassen. Unter dieser Voraus- 





setzung wire die Umwandlung der dunklen Séure in die helle Modi- 
fikation beim Verdiinnen der Lésung einfach als eine Dissoziations- 
erscheinung zu deuten. Wie schon in der oben citierten Monographie 
der Platosooxalylverbindungen hervorgehoben wurde, giebt es indessen 
andererseits verschiedene Griinde, welche gegen eine derartige Auf- 
fassung sprechen. 


Gothenburg, Januar 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1894. 








Zur Kenntnis der Schwefelverbindungen des Thoriums. 
Von 
GERHARD Kriss. 
Zweite Mitteilung. 


Versuche, welche friiher in Gemeinschaft mit Herrn ©. Vounox 
ausgefihrt wurden’, zeigten, dafs die Existenz der von Brerze.rus 
und von CHYDENIUs angenommenen Verbindungen ThS, und Th,O,S, 
nicht erwiesen ist. In diesen Schwefelthoriumverbindungen wurden 
von friiheren Autoren keine Schwefelbestimmungen, sondern lediglich, 
Bestimmungen der Thorerde ausgefiihrt. Durch vollstiindigere Analyse 
fanden dann C, Vouck und der Verfasser in diesen Verbindungen stets 
annihernd das Verhiltnis Th:S = 1:1, so dafs die Bildung eines 
Sulfiires ThS, oder eines Oxysulfides ThOS wahrscheinlicher war. 
Auch ergab sich, dafs ein schwarzes Thoriumsulfid nicht existiert, 
da das CuyprEntussche sogenannte ,,schwarze Thoriumsulfid“ seine 
dunkle Farbe nur einem Kohlenstoffgehalte der Priiparate verdankte. 

Die Untersuchung dieser Schwefelverbindungen des Thoriums 
bringt besondere Unbequemlichkeiten mit sich, weil diese Kérper 
wihrend ihrer Darstellung bei héherer Temperatur mit grofser Be- 
gierde Sauerstoff absorbieren und hierdurch allmihlich thorerdehaltig 
werden, auch wenn nur sehr geringe Mengen Sauerstoff dem benutzten 
Schwefelwasserstoff- oder Kohlensiurestrome beigemengt waren. 
Ferner ist die Analyse gerade der Sulfide des Thoriums wegen der 
Schwerléslichkeit dieser Kérper, sowie auch derjenigen des Thorium- 
sulfates etwas schwierig. Es war auf die Trennung der Thorerde 
von der Schwefelsiure besondere Sorgfalt zu verwenden, wenn die- 
selbe richtig durchgefiihrt sein sollte. 

Mit Riicksicht auf das Interesse, welches das Studium der 
Thoriumverbindungen fir die Stellung des Thoriums in der Mitte 
des Systems und fir die Gruppierung der anderen Elemente um 
diese Mitte darbietet, sowie bei der wachsenden Bedeutung der Thor- 
erde in technischer Beziehung, sei die Fortsetzung der friiheren 
Versuche iiber Schwefelthorium mitgeteilt. Im Anschlufs hieran 
sollen noch einige andere Beobachtungen tiber Thoriumverbindungen 
besprochen werden. 





' Diese Zeitschr. 5, 75—80. 
Z. anorg. Chem. VI. 4 
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Untersuchung des schwarzen, sogenannten Thorium- 
sulfides. 


Dieselbe beschiaftigte sich mit der Natur der Thorium-Schwefel- 
verbindung, welche sich bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 
auf Thorerde bei hoher Temperatur neben Kohleabscheidung bildet. 

Thoriumoxalat wurde durch Gliihen in weifses Oxyd iibergefiihrt 
und nach Cuypentvus Vorschrift in méglichst luftfreier Atmosphire mit 
Schwefelkohlenstoffdimpfen behandelt. Mehr als sechs Stunden wurde 
zuniichst Kohlensiure durch den Apparat geleitet und hierauf dieser 
Strom durch einen Wasserstoffstrom, welcher durch Schwefelkohlen- 
stoff ging, ersetzt. Nachdem der mit CS, beladene Wasserstoff 
lange Zeit die Thorerde passiert hatte, wurde die Erde mehrere 
Stunden auf helle Rotglut im CS,-Strome erhitzt und unter gleichen 
Bedingungen erkalten lassen. Diese Operationen wurden bis zur 
(tewichtskonstanz der entstandenen Produkte wiederholt. Dieselben 
waren grauschwarz bis schwarz, je nach der Menge ausgeschiedenen 
Kohlenstoffes; sie lésten sich langsam beim Erwiirmen mit konzen- 
trierter Salpetersiure, etwas leichter durch Behandeln mit Kénigs- 
wasser. Durch solches stundenlanges Digerieren mit heifser Saure 


wurden die zur Analyse abgewogenen Proben in Lésung gebracht 
und nach starkem Verdiinnen der Fliissigkeiten Thorerde und darauf 


Baryumsulfat ausgefillt. 


Analyse von Priiparat No. 1, ausgefiihrt von Herrn Dr. C. Wiscuri. 
Angew. Subst. = 0.1590 g; durch 8stiindiges Digerieren mit konz. heifser HNO, gelést. 
Gef.: ThO, =0.1476 g = 0.1297 g Th=81.6°/, Th 

Gef.: BaSO,=0.0971 g=0.0138g8 = 8.4°,S 
Angew. Subst.=0.5775 g mit Bleichromat zur Kohlenstoffbestimmung verbrannt. 
tef.: CO, =0.0728g=0.0199gC = 34°/,C 


Die Summe der gefundenen Prozente betriigt 93.4 und die Differenz gegen 
100, welche wohl einem Sauerstoffgehalte der Substanz entspriczht, 6.6°/,. Be- 
trachtet man die 3.4°), C als mechanische Beimengung, als welche sich der 
Kohlenstoff schon qualitativy deutlich sichtbar erwies, und rechnet die iibrigen 
Prozentzahlen auf 100 Teile angewandter Substanz um, so erhilt man fir 
Priiparat No. 1. 
Gefundene Berechnete Prozente fir 
Prozente: ThOS: ThO,: Ths, : Ths: 
Th 84.5 82.9 87.9 78.4 87.9 
S 8.7 11.4 — 21.6 12.1 


O (Differenz) 6.8 5.7 12.1 — = 


Liegt lediglich ein Gemenge von ThO, und ThS, vor, so miifste 
dieses ca. 50°/, ThO, enthalten, da ungefihr die Halfte der fir 
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ThO, berechneten Sauerstoffmenge im Priiparat gefunden wurde. 
21.6 


Dann hitten die gefundenen Schwefelprozente auch ca. = ~~ sein 


miissen; dieses ist nicht der Fall. Die gefundenen Prozentzahlen 
stimmen besser iiberein mit der Bildung von ThOS, welchem noch 
unangegriffene ThO, beigemengt blieb. 


Analyse von Priparat No. 2, ausgefiihrt von Herrn E. Turexe. 


1) Angew. Subst. = 0.0978 g 
durch konz. HNO, gelist. Gef.: ThO, =0.0946g¢= 0.0881 ¢g Th=S85.0" , Th 
Gef.: BaSO,= 0.0754 g=0.01087 ¢58 =10.6°.8 
2) Angew. Subst. = 0.0436 g 
durch konz. HNO, gelést. Gef.: ThO, =0.0425g¢= 0.0874 ¢ Th=85.6°, Th 
Gef.: BaSO,= 0.0301 g= 0.0041 g8 = 95°, 5S 
Die angewandte Substanz wurde bei den folgenden Bestimmungen durch 
Glihen im O-Strom in ThO, iibergefiihrt, die entweichenden Gase quantitativ 
in Kalilauge + Bromwasser geleitet und nach entsprechender Behandlung dieser 
Lisung BaSO, aus der Lésung gefillt: 
3) Angew. Subst.=0.2233 g. Gef.: ThO, =0.2113 g=0.1857 g Th=83.2°/, Th 
Gef.: BaSO,=0.1553 g=0.02183¢S8 = 9.5°,8 
4) Angew. Subst.=0.1890 g. Gef.: ThO, =0.1778 g=0.1562 g Th=82.7°), Th 
Gef.: BaSO,=0.1438 g=0.0197¢S =10.4°),8 
5) Angew. Subst. = 0.3440 g 
mit Bleichromat verbrannt = 0.0182 g CO, = 0.0050 g C =1.44°%, C 


Da auch Priparat No. 2 bei héherer Temperatur aus CS, und ThO, ge- 
bildet war, so mufste es wasserfrei sein und die Differenz 100 —(Th®°/, +S°), +C°/,) 
einem Sauerstofigehalte entsprechen. Rechnet man letzteren, sowie die fiir Th und 
S gefundenen Werte auf 100 Teile um, so ergiebt sich: 


Priparat No. 2. 
Laut 1. Mitteilung fir 


schwarzes Schwefel- 


Gefundene Prozente Thorium im Mittel ge- 
;. 2. 3. 4. Mittel fundene Prozente 
Th 86.2 86.9 84.3 83.9 85.3 84.7 
S 10.8 9.6 9.7 10.6 10.2 9.9 
0 (Differenz) 3.0 3.5 6.0 5.5 4.5 5.4 


Obige Resultate weisen zu betriichtliche Differenzen untereinander 
auf, als dafs man aus den Mittelwerten derselben direkt auf irgend 
ei reines Thoriumoxysulfid schliefsen kénnte, und es sei darauf 
hingewiesen, dafs die zu den Analysen 1—4 des Priiparates No. 2 
benutzten Substanzmengen je nach der Lage bei der Darstellung 
im Verbrennungsrohr etwas verschiedene Farben zeigten und somit 
auch geringe Verschiedenheiten in der Zusammensetzung gehabt 
haben mégen. Die Resultate wurden demnach mitgeteilt, weil ihre 


Mittelwerte mit den vor kurzem von Kriss und Voncx fiir das 
4* 
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schwarze Schwefelthorium gefundenen Zahlen' annaihernd iiberein- 
stimmen und weil alle Analysen beim Vergleich mit den fir ThO, 
und fiir ThS, berechneten Werten (S. 50) darauf hinweisen, dafs 
hier kein Gemenge aus Thorerde und einem Schwefelthorium ThS, 
vorliegt. Nach obigen Resultaten ist die Annahme die richtigste, 
dafs sich bei Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Thorerde bei 
Rotglut ein durch abgeschiedenen Kohlenstoff schwarz gefirbtes 
Thoriumoxysulfid ThOS bildet, dem vielleicht geringe Mengen 
Thoriumsulfiir ThS beigemengt sind. Es ist dieses aus einem ein- 
gehenden Vergleiche der gefundenen Prozente mit den auf 8S. 50 
fiir die Verbindungen ThS,, ThO,, ThOS, ThS berechneten Werten 


ersichtlich. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Thoriumhalogen- 
verbindungen auf trockenem Wege. 


Nach kiirzlich mitgeteilten Versuchen von Kriss und VoicK? 
entsteht bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kaliumthorium- 
chlorid in der Hitze ein Schwefelthorium, das annihernd das Ver- 
hiltnis Th:S=—1:1 aufweist. Entsprechend der Annahme, dafs 
die Verbindungen von Thoriumchlorid mit Alkalichloriden bestindiger 


sind und leichter thorerdefrei als Thoriumchlorid selbst erhalten 
werden kénnen, wurden neuerdings salzsaure Lésungen von Thorium- 
hydroxyd mit Uberschufs von Chlorkalium, bezw. Chlorammonium 
eingedunstet, die Riickstiinde mittels Schiffchen in schwer schmelz- 
bare Réhren gebracht und zunichst 12 Stunden Schwefelwasserstoff 
in der Kilte dariiber geleitet. Dann erhitzte man ganz schwach 
im gleichen Strome, um alle Spuren von Wasser zu _ entfernen 
und schliefslich ca. 7 Stunden bei voller Rotglut zur Gewichts- 
konstanz der Schiffchen. Bei fast allen Darstellungen wurde der 
Schwefelwasserstoff zur méglichsten Entfernung von Sauérstoff durch 
saure Chromochloridlésung geleitet und dann durch Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ammonium- 
thoriumchlorid. Bei Rotglut sublimiert wihrend dieser Reaktion 
Chlorammonium in grofsen Mengen fort, und es hinterbleibt ein 
braunes Schwefelthorium, das selbst nach stundenlangem Rotgliihen 
im H,S-Strome noch Spuren von Chlor enthilt. Dasselbe wurde 


' Diese Zeitschr. 5, 78. 
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analysiert, um das Verhiltnis von Th:S annihernd festzustellen. 
Die Substanz lést sich iufserst schwer in konzentrierter Salpetersiiure 
und in Kénigswasser; die Analysen wurden von Herrn Dr. Wiscurn 
deshalb durch Glihen der Substanz im O-Strome und Auffangen 
der entweichenden Gase in Kalilauge+ Bromwasser ausgefiihrt: zur 
Verfiigung standen mehrere gesondert dargestellte Substanzen. 


1) Angew. Subst.=0.2392 ¢. Gef.: ThO, =0.2282 g=0.1962 ¢ Th=82.0", Th 


2) - » =0.3627 g. »  ThO, =0.8419 g=0.3004 g Th=82.8°/, Th 
»  BaSO,=0.2725 g=0.0875¢8 =10.8°),8 
3) ™~ » =0.6449 g. ; ThO, =0.5967 g= 0.5248 g Th=81.8°), Th 
+ ’ 2 rag x 
4) - » =0.2070 g. - ThO, =0.1938 g=0.1703 g Th = 82.3°), Th 
” BaSO, = 0.1895 g=0.0261 gS =12.6°),5 
5) - » =0.1978 g. ” ThO, =0.1852 g=0.1628 g Th = 82.3°), Th 


»  BaSO,=0.1911 g=0.0268 gS =18.8°),8 


Hiernach ergiebt sich die Zusammensetzung fiir 100 Teile des Produktes: 


Gefundene Prozente Fiir ThOS 

1. 2. 3. 4. 5. Mittel berechnet 
Th 82.0 82.8 81.3 82.3 82.3 82.1 82.9 
Ss — 10.38 —- 12.6 13.3 12.1 11.4 
100 —(Th®/,+8°/,) — 6.9 -- De 4.4 5.8 5.7 


Nimmt man die Differenz 100 — (Th°/, + S°/,) als Sauerstoff 
an und beriicksichtigt, dafs der oben erwiihnte geringe Chlorgehalt 
der Substanz die Differenzprozente fiir Sauerstoff etwas erhéhen kann, 
dafs ferner die Reaktionsprodukte absichtlich durch keinerlei Waschen 
(auch nicht mit CS,) gereinigt waren und direkt zur Analyse ver- 
wendet wurden, so kann man vermuten, dalfs die gefundenen Mittel- 
werte fiir S und fir 100 — (Th + 8), als Sauerstoff betrachtet, etwas 
zu hoch ausgefallen sind. Hiernach bildet sich bei Kinwirkung von 
Schwefelwasserstoff bei Rotglut auf dem Abdampfriickstand von 
saurer Thoriumchloridlésung mit Chlorammonium das Oxysulfid ThOS. 


EKinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kaliumtho- 
riumchlorid. Uberschiissiges Chlorkalium wurde mit salzsaurer 
Thoriumchloridlésung zur Trockne verdampft, der Riickstand nach 
langem Uberleiten von sauerstofifreiem Schwetelwasserstoff! zuniichst 
bei niederer Temperatur im gleichen Gasstrom von den letzten 
Spuren Wasser befreit und fernerhin bei Rotglut mit Schwefel- 
wasserstoff ebenso wie oben das Ammoniumthoriumchlorid erhitzt. 


Man war hierbei jedoch genétigt, das Reaktionsprodukt vor der 


' Der Schwefelwasserstoff wurde auch bei diesen Versuchen zur Reinigung 
durch mehrere Flaschen mit Chromochlorid geleitet. 
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Analyse noch mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff zu behandeln, 
um es frei von Alkalisalz und von iiberschiissigem Schwefel zur 
Analyse zu bringen. 

Die erhaltenen Produkte waren hellbraun, enthielten kein Chlor 
und kein Kalium, lésten sich allmahlich in konzentrierter Salpeter- 
siure und in Kénigswasser. Die Analysen wurden teils durch Gliihen 
der Substanz im Sauerstoffstrom, teils nach Lésen der Produkte in 
konzentrierter Salpetersiiture ausgefihrt. Die Resultate derselben 
wiesen so grolse Differenzen untereinander auf, dafs sie nicht durch 
Schwierigkeiten der Analyse allein veranlafst sein konnten, sondern 
auf ungleichartige Zusammensetzung der einzelnen Produkte hin- 
wiesen. Die Schwierigkeit speziell auf diesem Wege einheitliches 
Sulfid zu erhalten, geht aus folgenden Zahlen hervor. In gesondert 
dargestellten Priiparaten, welche nach zuletzt geschildertem Verfahren 
unter mdglichst gleichen fufseren Bedingungen gewonnen waren, 


wurden in 100 Teilen gefunden: 
: Fiir ThOS 
1 2. 3. 4. 5. Mittel berechnet 


Th 82.37 82.18 83.66 84.42 85.14 83.5 82.9 
Ss 13.49 12.46 12.72 8.88 8.84 11.3 11.4 
QO (Difterenz) 4.14 5.36 8.62 6.70 6.02 5.2 5.7 


Die ungefiihre Ubereinstimmung des Mittels obiger Analysen mit 
den fiir ThOS berechneten Werten diirfen wir also nicht ohne weiteres 
als sicheren Beweis fiir die Bildung von ThOS ansehen. Immerhin 
ist auch bei dieser Reaktion die Entstehung desselben Oxysulfides 
wie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Ammonium- 
thoriumchlorid, sowie von Schwefelkohlenstoff auf Thoriumoxyd sehr 
wahrscheinlich. — Dafs aus ThO, und CS, sich ein Oxysulfid bildet, 
ist verstiindlich. Dafs jedoch durch Reaktion von trockenem und 
luftfreiem Schwefelwasserstoff, der durch mehrere Flaschen Chromo- 
chlorid gegangen war und den Apparat vor Beginn der Reaktion 
viele Stunden passiert hatte, auf ein vollkommen wasserfreies Alkali- 
thoriumchlorid auf trockenem Wege!' ein ThOS entsteht, erschien 
befremdlich. 

Es wurde deshalb untersucht, ob sich, wie bisher angenommen, 
beim Eindampfen von Thoriumchlorid mit Chlorkalium bei Gegen- 
wart iiberschiissiger Salzsiure in der That ein Kaliumthorium- 
chlorid bildet. Die in einem spiteren Hefte mitgeteilten Versuche er- 


‘ Das Reaktionsprodukt von Ammoniumthoriumehlorid und Schwefel- 
wasserstoff wurde vor der Analyse nicht mit Wasser in Beriihrung gebracht. 
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gaben, dafs hierbei ein Alkalithoriumoxychlorid entsteht, dals sich 
das Thorium mehr als vermutet an das Zirkonium anlehnt und dal: 
bei obigen Versuchen zur Darstellung von Thoriumsulfiden en 
Oxychlorid als Ausgangspunkt gedient hatte, wodurch die Entstehung 
eines ThOS auch in diesen Fillen erklirlich wird. 

Durch Behandlung des ThOS bei Rot- oder bei Weilselu: 
mittels Wasserstoff ein Thoriumoxydul ThO zu erhalten, gelang nicht. 


Beim Glihen obiger Oxysulfide im Sauerstofistrom nahm das 
Gewicht der Produkte unter Bildung von Thorerde stets ab. Lige 
ein Thoriummonosulfid ThS vor, so miifste das Gewicht bei Uber- 


fiihrung in ThO, unveriindert geblieben sein: 


2.4150 g der oben dargestellten Thoriumoxysulfide ergaben 


beim Gliihen im O-Strome 2.2585 ¢ Tho, 
2.4150 g ThOS hiitten ergeben miissen 2.2411 2 
2.4150 g Ths, oe * . ae oe Th: ais aca 2.1534 2 
2.4150 g ThS tf 2 é Be ge UR, tit 


Es verhalten sich die oben erhaltenen Produkte also auch in 
dieser Hinsicht wie ein ThOS, wobei immerhin nicht zu iibersehen 
ist, dafs ein Gemenge von 50°/, ThO, und 50°), Ths, bei diesem 
Versuch die gleichen Resultate hiitte ergeben miissen. Dals ein 
derartiges Gemenge von Thorerde und Thoriumdisulfid vorliegt, ist 
weniger wabrscheinlich als die Bildung des Oxysulfides ThOS, denn, 
abgesehen davon, dafs es weder auf mechanischem noch chemischem 
Wege gelang, aus den Reaktionsprodukten ThS, oder ThO, zu 
isolieren, so ist nicht einsehbar, weshalb bei den Darstellungen auf 
verschiedenen Wegen die Umwandlung von ThO, in ThS, plétzlich 
bei ca. 50°/, stehen blieb und nicht bei Fortsetzung der Opera- 
tionen stindig immer noch um geringe Gréfsen weiter fortschritt. Kin 
gewisser Punkt der Gewichtskonstanz wurde auch bei weiterem stunden- 
langen Behandeln der Reaktionsprodukte mit Schwefelkohlenstofi, 
oder mit Schwefelwasserstoff in der Hitze nicht iiberschritten und 
die Produkte hatten dann die durchschnittliche Zusammensetzung 
ThOS; zum Teil waren dieselben sogar direkt aus Oxychloridverbin- 
dungen gewonnen. Es ist somit die Annahme der Entstehung eines 
ThOS vorzuziehen und vor allem ist festgestellt, dafs die Reaktions- 
produkte von Schwefelkohlenstoff oder Schwefelwasserstoff auf Thor- 
erde oder Thoriumoxychloride nicht die von CuypEnivus und anderen 
angenommenen Verbindungen ThS,, bezw. Th,O,S, sind. 





Hellbraune Thoriumsulfide von der Zusammensetzung eines 
ThOS wurden schliefslich auch in folgender Weise erhalten: Salz- 
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saure Thoriumchloridlésung wurde bei Gegenwart von Salzsiure 
zur Trockne eingedampft und der Riickstand, welcher, wie aus 
einer folgenden Untersuchung ersichtlich ist, aus Thoriumoxychlorid 
ThOCl, besteht, in verschiedenen Schiffchen in ein Rohr gebracht 
und iiber Nacht luftfreier Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet. Dann 
wurde ganz schwach im gleichen Strome erwirmt, wobei sich die 
Masse stark aufblihte, und hierauf zur Rotglut erhitzt. Diese Be- 
handlung im Schwefelwasserstofistrom wurde fortgesetzt, bis in einer 
Vorlage, welche stiindlich mit chlorfreier Natronlauge frisch gefiillt 
wurde und durch welche die austretenden Gase gingen, kein Chlor 
mehr nachzuweisen war. Dieser Punkt war nach weiteren 9 Stunden 
erreicht. Das gebildete Sulfid war hellbraun, zu einer schwammigen 
Masse aufgebliht, welche beim Anstofs zu einem krystallinen Pulver 
zerfiel. Die Produkte lésten sich in Salpetersiure, sowie in Kénigs- 
wasser, so dals die Analysen nach Lésen der Kérper in Séure aus- 
gefiihrt werden konnten. 


1) Angew. Subst.=0.1402 g. Gef.: 0.1340 g ThO, =0.1178 g Th 
» 0.1054 g BaSO,=0.0145 g¢g 5 
2) » =0.1073 g. 0.1015 g ThO, =0.0892 g Th 
» 0.0727 g BaSO,=0.0100 g S 
Rcd » =0.1188g. ,, 0.0814 g¢ BaSO,=0.0011 g S$ 
4) 95 » =0.1586 g. » 0.1284 g BaSO,=0.0176 g S 
Analysen durch Gliihen der Substanzen im Sauerstoffstrom: 
5) Angew. Subst.=0.0745 g. Gef.: 0.0702 g ThO, =0.0617 g Th 
» 0.0557 g BaSO,=0.0077 g S 
» =0.0906g. ,, 0.0856 g ThO, =0.0752 g Th 
» 0.0652 g BaSO,=0.0090 g S 
In 100 Teilen des Sulfides wurden gefunden: Fir ThOS 
1. 2. 8. 4. 5. 6. Mittel berechnet 
84.0 83.1 — — 82.8 83.0 83.2 82.9 
10.3 9.3 9.8 11.1 10.3 9.9 10.1 11.4 
Die Mittelwerte auch dieser Analysen stimmen besser auf die 
Formel ThOS als auf diejenigen anderer Thoriumsulfide und die 
Differenzen der gefundenen Werte untereinander, sowie die Ab- 
weichungen des Mittels vom theoretischen Wert sind verstindlich, 
wenn man beriicksichtigt, dafs wegen der Kostbarkeit des Materiales 
nach obigen Daten bei den meisten Analysen nur Gewichtsmengen 
von Centigrammen Substanz zur Wiigung gebracht werden konnten. 
Meinen friiheren Privatassistenten Herrn Dr. C. Wiscutn, sowie 
Herrn E. Turece bin ich zu bestem Danke fiir ihre wertvolle Unter- 
stiitzung bei Ausfiihrung obiger Versuche verpflichtet. 


Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften xu Miinchen. 
Eingegangen bei der Redaktion am 1. Februar 1894. 








| 
; 


Uber die chemische Zusammensetzung 
des Axinits von Bourg d’Oisans in der Dauphine. 


Von 
P. Jannascnu und James Locker. 


Im Anschlufs an eine Reihe vor einiger Zeit publizierter ‘Tur- 
malinanalysen! haben wir jetzt zwei genaue Analysen des Axinits 
von der Dauphiné ausgefiihrt, um damit einen weiteren Beitrag zur 
klareren Erkenntnis der Konstitution der Silikat-Borate zu liefern. 
Unser Hauptaugenmerk richteten wir auf eine mdglichst sorgfiltige 
und sichere Bestimmung des Wasser-, Borsiiure-, Kisenoxydul- und 
Mangangehaltes nach praktisch erprobten Methoden, und in zweiter 
Linie suchten wir den zwar geringen, jedoch niemals fehlenden 
Alkaligehalt mit zweifelloser Bestimmtheit zu ermitteln. 

Das Material zu den obigen Analysen von Bourg d’Oisans 
(Dauphiné) stammend, verdankten wir der Freundlichkeit des Hrn. 
Professor LiepiscH in Géttingen, der selbiges auch mineralogisch 
begutachtete. Die Farbe der untersuchten schénen und vyillig 
frischen Krystalle war mehr hell als dunkelamethystfarben und deren 
feines Pulver rein weils. Das grébliche Pulver schmilzt in einem 
kleineren diinnwandigen Platintiegel sehr leicht, schon bei Anwendung 
einer gewdhnlichen hohen Gasflamme; die erhaltene Schmelze ist 
dunkelbraun und matt, in diinnen Schichten aber durchsichtig. Bei 
Anwendung der Geblisespitzflamme tritt eine Aufblihung der Masse 
ein. Die Axinitschmelze ist vollstiindig léslich in konzentrierter 
Salzsiure. 

Fiir die Analyse wurde das Mineral aufgeschlossen einmal mit 
einem Gemisch von Flufssiure und Schwefelsiiure, sodann im ge- 
schmolzenen Zustande nur mit starker Salzsiure und drittens zum 
Zweck der einen Kieselsiurebestimmung und einer besonderen 
Manganwiigung durch calcinierte Soda. 

Bei der Silikataufschliefsung mit Flufssiure rithren wir das 
feine Pulver mit etwa 50 ccm Wasser in einer mittelgrofsen Platin- 
schale an, fiigen 50—60 Tropfen (5 ccm) konzentrierte Schwefelsiure 
hinzu, darauf die nétige Menge (40—50 ccm) chemisch reine 
rauchende Flufssiure, dampfen auf dem Wasserbade ein, jagen den 





* Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 216. 
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Uberschuls an Schwefelsiure auf dem Lufbade! fort und nehmen 
den Riickstand mit Wasser und reichlich viel konzentrierter Salz- 
siure auf (15—20 ccm Salzsiiure, 150 ccm Gesamtfliissigkeit und 
langeres Erwirmen auf dem Wasserbade). Diese Lésung wird nach 
volistindiger Oxydation des Eisens durch Zusatz von etwas kon- 
zentrierter Salpetersiure und Kochen im Becherglase in der Sied- 
hitze mit einem milsigen Uberschufs? von Ammoniak gefallt, der 
Niederschlag sofort filtriert und auf dem Filter 5—6 Mal gewaschen, 
wieder in iiberschiissiger Salzsiure gelést und nochmals genau wie 
vorher gefallt, wodurch alles Mangan bis auf Spuren in die Lésung 
gelangt (cf. die speziellen Angaben hieriiber weiter unten bei den 
analytischen Zahlen). Die Magnesia wird durch die gleichzeitige 
Gegenwart von viel Eisen unter den hier obwaltenden Mischungs- 
verhiltnissen nicht hartnickig von den Sesquioxyden zuriickgehalten,* 
sondern befindet sich vollstiindig gelést. In dem mit Essigsiure 
schwach angesiuerten und entsprechend eingeengten Filtrate von 
Eisen und Aluminium wird der Kalk durch alkalifreies Ammon- 
oxalat ausgeschieden, nach dem Sammeln nochmals gelést und von 
Neuem gefillt, worauf man die gesamte Flissigkeit in einer grofsen 
Platinschale eintrocknet (zum Schlufs unter ununterbrochenem 
Riihren), danach zunichst auf einem offenen Luftbade etwa 
'/, Stunde lang vorerhitzt und nun erst mit freier Flamme die 
Ammonsalze vorsichtig verjagt. Der Trockenriickstand wird in 
héchstens 20—25 ccm Wasser gelést unter Zusatz von etwas ver- 
diinnter Essigsiure, in ein Becherglas gespiilt und jetzt die kochende 
Lisung zur Entfernung der Schwefelsiure mit einer gleichfalls 
kochenden Lésung von Bleiacetat gefallt und der Niederschlag wie 
iiblich weiter behandelt. Das alkoholische Filtrat vom Bleisulfat 
verdampft man in einem geriumigen Becherglase bis zur Verjagung 
des meisten Alkohols und fallt sodann aus der kochend heifsen 
Lésung den vorhandenen geringen Uberschufs an Bleisalz durch 
einen raschen Schwefelwasserstoffstrom, bis sich das gebildete Blei- 
sulfid vollkommen abgesetzt hat, worauf man filtriert, heifs aus- 
wischt und die Flissigkeit in einer Berliner Schale unter Zufiigung 
von 5—7 ccm konzentrierter Salzsiure eintrocknet. Der Rest kommt 
dann gelist in eine kleine Platinschale, oder Berliner Porzellan- 


‘ Am saubersten fiir quantitative Zwecke sind aus diinnem Nickelblech 
geformte Becher (cf. Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1497). 

® Jahrb. Mineral. (1888) 1, 196. 

* Jahrb. Mineral. (1888) 1, 83. 
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schale, um’ darin die Magnesia vermittelst Quecksilberoxyds abzu- 
scheiden. Bei irgendwie reichlicheren Mengen von Magnesia (iiber 1°) ) 
mufs die Quecksilberoxydbehandlung zweimal vorgenommen werden. 
Die Trennung von Kali und Natron kann nun in der bekannten 
Weise durch Platinchlorid erfolgen; man vergesse hier nicht, die 
beiden Alkalien vorerst noch einmal mit etwas freier Salzsiure zur 
Trockne zu bringen. Fiirs Erste ist bei diesem Gange der Analyse 
fir die Manganbestimmung zu bemerken, dals zuniichst geringe 
Mengen dieses Metalles mit dem Kalk vereint fallen; man mufs 
deshalb den im Platintiegel gegliihten Atzkalk in verdiinnter Essig- 
siure (1:4) lésen, wobei die grifsere Menge des beigemengten Mangan- 
oxyds ungelést zuriickbleibt; aus der essigsauren, auf ca. 100 cem 
verdiinnten Kalklésung werden am Ende die letzten in die Liésung 
iibergegangenen Manganspuren mit Bromwasser bei Wasserbadwirme 
ausgeschieden. Das zweitens bei dem Quecksilberoxydverfahren 
restierende Gemisch von Manganoxyd und Mangnesia list man in 
Salzsiiure (Porzellanschale nehmen), trocknet ein, nimmt wieder in 
Wasser und wenig verdiinnter Salzsiiure auf, filtriert event. von 
Kieselsiure-Verunreinigung ab, neutralisiert das warme Filtrat mit 
Natriumkarbonat, bis ein bleibender Niederschlag entsteht, siiuert 
mit verdiinnter Essigsiure' deutlich an und fallt endlich das Mangan 


mit Brom.? Im Manganfiltrate wird das Magnesium mit Binatrium- 
phosphat gefallt. Bei dem Magnesium ist die Hauptmenge des 


Mangans; nur ganz geringe Mengen desselben zeigen sich, wenn 
Kisen und Aluminium blolfs zweimal mit Ammoniak gefillt wurden 
(cf. friiher), auch noch bei den letzteren; trennt man nun diese durch 
die Natronschmelze im Silbertiegel, so werden die noch vorhandenen 
Manganspuren vollstindig* zu mangansaurem Natron oxydiert und 


* Wobei geringe Fiillungen von unléslichem basischen Aluminium: Eisen- 
Acetat auftreten kiénnen, von denen man abfiltriert. 

? Anstatt das Mangan in der eben beschriebenen Weise an zwei Stellen 
(bei dem Kalk und der Magnesia) zu isolieren und zu bestimmen, wiirde es viel 
einfacher und rationeller sein, dasselbe direkt in dem ammoniakalischen Alu- 
minium-Eisenfiltrat durch Wasserstoffwasseroxyd auszuscheiden. Zur Einfiihrung 
des Verfahrens in die Silikatanalyse habe ich diese spezielle Fillung bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Kalk- und Magnesiasalzen von Herrn V. Waso- 
wicz studieren lassen und hoffe eine baldige Mitteilung hieriiber machen zu 
kénnen. Die Ausfillung des Mangans mit Schwefelammonium ist nicht nur 
unbequem, sondern auch fiir den Verlauf des analytischen Ganges mit mancherlei 
Fehlerquellen behaftet und daher keinesfalls empfehlenswert. J. 

* Das gewogene Gesamteisenoxyd wurde stets wieder gelést und zur Kon- 
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befinden sich so in der alkalischen Thonerdelésung. Erwirmt man 
die letztere in einer geriumigen Porzellanhenkelschale einige Zeit 
auf dem Wasserbade unter Zusatz von etwas Alkohol, so scheidet 
sich das Mangan wieder vollstindig ab und kann gesammelt werden. 
Diese Abscheidung erfolgt auch fiir sich durch die blofse reduzierende 
Wirkung der in der natronalkalischen Fliissigkeit stets suspendiert 
vorhandenen Filtrierpapierfléckchen.! Simtliche bei dem Kalk, der 
Magnesia und den Sesquioxyden isolierten Manganmengen miissen 
noch einmal in gemeinschaftlicher essigsaurer Liésung durch Brom, 
oder durch Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Lésung ge- 
fillt und vereint gewogen werden. 

In einem dritten Falle wurde von uns der Mangangehalt des 
Axinits durch das Baryumkarbonatverfahren bestimmt. Wir be- 
nutzten hierzu das salzsaure Filtrat der besonderen Kieselsiure- 
bestimmung fiir die Analyse IL.? Diese Fliissigkeit dampften wir 
zunichst in einer Platinschale zur Entfernung der Salzsiure ein, 
listen von neuem, neutralisierten die nur schwach saure, kalte Lé- 
sung beinahe mit Soda, fiigten iiberschiissiges reines Baryumkarbonat 
hinzu und liefsen das Ganze bei gewohnlicher Temperatur (18—20°) 
stehen unter 6fterem Umschiitteln. Man hiite sich vor dem Zusatz 
einer zu grofsen Menge des Baryumkarbonats, um. die Nieder- 
schlagsmenge nicht ohne Not zu vermehren, da sich das entstehende 
Hydroxydgemisch nur iufserst schwierig auswaschen lifst (unter Um- 
stinden mufs 35—40mal gewaschen werden). Selbstverstindlich 
darf bei dieser Art der Trennung keine Schwefelsiiure vorhanden 
sein, da sonst das Mangan mitfaillt. Die erhaltenen Filtrate werden 
mit Essigsiiure angesiiuert, entsprechend konzentriert und am Ende 
mit Brom gefiallt. Der Manganniederschlag wurde in Salzsiure 
wieder gelést und in essigsaurer Lésung nochmals mit Brom ge- 


trolle mit Kaliumpermanganat titriert. Wir haben aber niemals Differenzen 
gehabt, die auf einen geringen Mangangehalt des Eisens hingedeutet hiitten. 

‘ Unter Umstiinden kénnen Spuren des durch die Natronschmelze fein 
zerteilten Eisenoxyds mit durch das Filter gehen; man verhindert dieses aber 
sehr wirksam durch Auswaschung des Priparates mit sehr verdiinnter Natron- 
lange (2°',). Das thonerdefreie Eisenoxyd wird wieder in Salzsiiure gelist, die 
Lésung von Verunreinigungen an Silberverbindungen abfiltriert und am Ende 
aus kochender Lisung mit einem gréfseren Uberschufs von Ammoniak gefillt, 
um vorhandenes Chlorsilber sicher in Lésung zu halten. 

* Beim Verdampfen mit Fluissiure und Schwefelsiure hinterliefs diese 
Kieselsiure nur einen Riickstand von 0.0020 g Thonerde. ‘Titansiure war nicht 
vorhanden; auch spiiter bei Eisen und Thonerde fand sich keine Spur davon. 
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fallt. Die zweimalige Fallung des Mangans mit Brom ist absolut 
notwendig, da der erste Niederschlag stark barythaltig ist und auch 
Kalk einschliefsen kann. Beim Auswaschen des mit Brom ausge- 
schiedenen Manganhyperoxydhydrats beobachtet man am Schluls 
hiufig ein triibes Durchlaufen; diese Filtrattriibungen lassen sich 
durch Anwendung einer 10°/,igen Ammonnitratlésung als Wasch- 
flissigkeit leicht verhindern, oder man dampft die getriibten Filtrate 
etwas ein und erwirmt dann unter Bromzusatz so lange, bis sich 
die Teilchen vollkommen ablagern, worauf man dieselben fiir sich 
auf einem kleinen Extrafilterchen sammelt. 

Zur Ausfiihrung der Axinitanalyse durch einfaches Gliihen des 
gréblichen Pulvers in einem Platintiegel und Lésung der erhaltenen 
Schmelze in Salzsiure verfihrt man genau so, wie es friiher der 
eine von uns fiir den Vesuvian und Kalk-Thonerdegranat des Niheren 
beschrieben.! Die Lésung der Axinitschmelze in entsprechend konzen- 
triert zu nehmender Salzsiiure (1:1) erfolgt ziemlich rasch und leicht. 
Die in einer Platinschale befindliche Hauptmenge der Schmelze mufs 
tleifsig mit dem Spatel geriihrt werden. Die Lisung des Restes im 
bedeckt zu haltenden Platintiegel iiberliifst man bei Wasserbadhitze 
ruhig sich selbst; auch ist ein zeitweiliges Bedeckthalten der Platin- 
schale anzuraten; ab und zu hat man das der Schmelze anhaftende 
Kieselsiurehydrat durch Driicken oder Stofsen zu entfernen. Die 
Hauptmasse der Kieselsiure findet sich gelist, so dafs die Fliissig- 
keit beim Kindampfen sehr bald zu einer Gelatine erstarrt. Dieses 
Verfahren der Axinitaufschlielsung ist offenbar das beste, sowohl im 
Interesse der erheblichen Vereinfachung der Analyse, wie zu Gunsten 
der gréfseren Genauigkeit der Resultate. Zur Axinit-Sodaschmelze 
ist der Vollstiindigkeit wegen an dieser Stelle nur zu bemerken, dals 
sich dieselbe rasch und fast ganz bei ihrer Zersetzung mit Salzsiure 
auflést. Da hierbei ein deutlicher Chlorgeruch auftritt, so darf diese 
Operation nicht in einer Platinschale, sondern in einer Porzellan- 
schale vorgenommen werden; spiiter giebt man den Inhalt der 
letzteren wieder in die Platinschale zuriick. 

Die Bestimmung der Borsiure geschah nach dem von BopEwia 
verbesserten Maricnacschen Verfahren.? Da bei dieser Bestimmung 
die Beobachtung einer Menge von Vorsichtsma(sregeln eine nicht 


* Jahrb. Mineral. (1883) 2, 123. 
* Groras Zeitschr. Krystallogr. (1883) 8, 211, und Jahrb. Mineral. (1884) 
2, 14. 
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unbedeutende Rolle spielt, so liefern wir hier eine genauere Be- 
schreibung der von uns angewandten Art ihrer Ausfiihrung. Etwas 
liber 1 g Substanz wurde mit der 6fachen Menge an reinem cal- 
cinierten Kaliumkarbonat geschmolzen, zunichst iiber der gewéhn- 
lichen Gasflamme (unvollkommene Schmelze) und dann kiirzere Zeit 
vor dem Geblise, wobei erst eine lebhafte Reaktion vor sich geht. 
Man lifst die Schmelze sich rasch abkihlen (Hineinhalten des noch 
gliihenden Tiegels in kaltes Wasser), da sie sich sonst schlecht vom 
Platin ablést, behandelt sie mit heifsem Wasser (Platinschale), bis 
sie vollkommen zu Pulver zerfallen ist (Zerdriickung mit Glasstab- 
pistill), und digeriert die Masse unter Zusatz von Fliefspapier- 
schnitzeln (quantitativen Filtern entnommen) so lange, bis sich alle 
Mangansiure vollkommen zu unléslichem Manganoxyd reduziert hat, 
die Fliissigkeit also entfirbt erscheint, damit spiter das Magnesium- 
borat nicht etwa manganhaltig wird. Methylalkohol zur Reduktion 
des Kaliummanganats zu benutzen, fanden wir bedenklich gegeniiber 
einer event. Entstehung von fliichtigem Borsiure-Methylither. Jetzt 
wird abfiltriert und mit kochendem Wasser anhaltend ausgewaschen, 
um sicher alle Borsiiure in Lésung zu bekommen. Den unléslichen 
Riickstand lést man probeweise in Salzsiure, um sich von der voll- 
stindig erfolgten Aufschliefsung der Substanz zu iiberzeugen und 
die salzsaure Lésung zu einer Probe auf Vorhandensein von Bor- 
siiture (mit Kurcumapapier) zu unterziehen. 

Zum alkalischen Borsiiurefiltrat fiigt man jetzt 5—6 g reinen 
Salmiak (*/, des angewandten Kaliumkarbonats) und 5—10 cem kon- 
zentriertes Ammoniak und verdampft entsprechend, worauf man von 
der abgeschiedenen’ Kieselsiure und Thonerde abfiltriert. Ist das 
Filtrat nicht absolut klar, so konzentriert man von neuem unter 
Ammoniakalischhalten und filtriert zu passender Zeit von einigen 
Flocken Niederschlag ab. Zu dem letzteren Filtrat kommt nun das 
zur Uberfiihrung in Magnesiumborat erforderliche Magnesiumsalz 
(die 14fache Menge des mutmafslichen Borsiuregehaltes = 0.85 
— 1g MgCl, + 6H,O)}, worauf konzentriertes Ammoniak zugesetzt 
und zur vollkommenen Trockne gebracht wird, am Schlufs unter 
stetem Riihren mit einem Platinspatel. Den Trockenriickstand er- 
hitzt man anfiinglich einige Zeit auf einem offenen Luftbade und 
zum Schlufs erst mit freier Flamme zur Verjagung der Ammon- 
salze. Zu beachten ist bei den vorbeschriebenen Manipulationen 
vor allem, dafs bei dem Verdampfen die Fliissigkeit stets deutlich 
ammoniakalisch bleibt und niemals eine saure Beschaffenheit an- 
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nimmt (Dissoziation des Ammoniumchlorids), weil damit sofort Bor- 
siureverluste Hand in Hand gehen; ferner beachte man auch, dafs 
nach dem Fortglihen der Ammonsalze bei méglichst klein zu 
wihlender Flamme noch eine geraume Zeit ('/,—'/, Stunde) mit 
voller Flamme gegliiht wird, um dadurch die Borsiiure recht voll- 
stindig in das unlésliche Magnesiumborat iiberzufiihren. Den so 
gegliihten Riickstand extrahiert man mit heifsem Wasser, filtriert 
ab und wischt den unléslichen Teil auf einem kleinen Filter gut 
damit aus. Das Filtrat hiervon mufs noch einer Magnesiumbehandlung 
‘mit 0.5—0.75 g krystallisiertem Chlorid) unterzogen werden unter 
erneutem Zusatz von 1.5—2 g Salmiak, Verdampfung der deutlich 
ammoniakalischen Fliissigkeit u. s. f. Die beiden das Magnesium- 
borat enthaltenden Filter werden im gewogenen Platintiegel verascht 
und die Priparate mit einem Glasstiibchen innig gemischt, mit 
Wasser durchtrinkt, von neuem getrocknet und gegliiht bis zur 
Gsewichtskonstanz.1 Von dem erhaltenen Magnesiumborat muls eine 
Bestimmung der darin befindlichen Magnesia und der als Beimengung 
vorhandenen Kieselsiure, sowie eine Probe auf Chlorgehalt gemacht 
werden. Zu der letzteren nimmt man nicht mehr als hichstens 
0.05 g, um damit nach laingerem Stehenlassen mit starker Salpeter- 
siure, Verdiinnung, Filtration etc. die Priifung mit Silberlésung 
anzustellen. Handelt es sich nicht blofs um Spuren von Chlor (opali- 
sierende Triibungen), so mufs das ausgefallene Chlorsilber gewogen 
und in Rechnung gebracht werden. Die im Platintiegel verbliebene 
Hauptmenge an Magnesiumborat wird zuriickgewogen und in einer 
Platinschale wiederholt mit Salzsiure eingedampft zur méglichsten 
Entfernung der Borséure. Schliefslich trocknet man die kriimlich 
geriihrte Masse bei 108°, durchfeuchtet sie mit starker Salzsiure, 
verdinnt, erwirmt '/, Stunde auf dem Wasserbade, filtriert und 
wigt den ungelést gebliebenen Teil. Derselbe besteht aber nicht 
blofs, wie uns eine besondere Untersuchung auf Grund des metall- 
grauen Aussehens der Verbindung lehrte, aus Kieselsiure, sondern 
auch aus metallischem Platin.? 

Die erhaltene salzsaure Magnesiumlésung fillt man unter den 
bekannten Vorsichtsmafsregeln mit Natriumphosphat. Wir raten, 
sich hierzu nur des gewéhnlichen Binatriumphosphates (Na,HPO, 
+12H,O) zu bedienen und nicht das neuerdings empfohlene soge- 


' Man achte hier auf einen Beschlag am Platintiegeldeckel (Kaliumchlorid)). 
* Cf. hieriiber eine spezielle Zahlenangabe bei Analyse II. 
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nannte Phosphorsalz (Na.NH,.HPO,+4H,0) zu nehmen. Wir haben 
gerade mit letzterem Doppelsalze schlechte Erfahrungen gemacht, 
denn diese Fillung gab meist viel zu hohe Zahlen und erst die 
Wiederlésung des Niederschlages in Salzsiure und dessen nochmalige 
Ausscheidung mit Ammoniak unter Zusatz von nur ein paar Tropfen 
Phosphorsalzlésung lieferte konstante Werte. Es scheint also das 
Ammonium-Natrium-Phosphat in etwas grdfserem Uberschufs vor- 
handen unter Bildung komplizierterer Doppelverbindungen teilweise 
von dem Magnesiumniederschlage mitgerissen zu werden.' Ein sol- 
ches Gemisch zeigt dann beim Gliihen im Platintiegel die EKigen- 
schaften des Schmelzens. Die im obigen ausfihrlich beschriebene 
Methode der Borsiurebestimmung ist zwar umstiindlich, liefert aber 
véllig zuverlissige, konstante Resultate und lohnt somit wenigstens 
den damit verbundenen grofsen Zeitaufwand. 

Mit der vor einiger Zeit von Goocw vorgeschlagenen Bestim- 
mung der Borsiure durch Isolieren derselben als Borsiiure-Methyl- 
iither® haben wir noch keine besonderen Versuche angestellt, gedenken 
aber diese Methode bei weiteren Axinitanalysen ebenfalls genauer 
fiir unseren Zweck zu studieren. 

Die Ermittelung des Eisenoxydulgehaltes wurde einmal nach 
der Methode von Mrrscueriicw durch Aufschliefsen des sehr feinen 
Pulvers im geschlossenen Rohr mit konzentrierter Schwefelsiure 
(4 Teile : 1 Teil H,O) und das andere Mal durch das Verfahren 
von Prpau-Dorvrer (Aufschliefsung mit Schwefelsiure-Flufssiure in 
einer Kohlensiureatmosphire)* bestimmt. Die letztere Methode giebt 
sehr genaue Resultate und ist, besonders in der Gesteinanalyse, 
einer weit allgemeineren Anwendung fihig als die von MiTscHERLICH 
gegebene Vorschrift, da nach anderweitigen Erfahrungen die kon- 
zentrierte Schwefelsiure unter Druck nicht immer vollkommen auf- 
schliefsend auf gewisse Silikate einzuwirken scheint.* Bei der Auf- 
schliefsung der Silikate nach PrEBan-DorLTER sehe man _ besonders 
darauf, das Material recht fein gepulvert anzuwenden, den dazu er- 


' Es ist nicht ausgeschlossen, dafs zu diesem Verhalten etwa noch vor- 
handene Borsiiure mit beitriigt, und wollen wir bei spiteren Analysen darauf 
achten. 

* Chem. News 5d, 1. 

* Tscuermaks mineralog. wnd petrogr. Mitteil. Jahrg. 1877, 281 und daselbst 
1880, 100. 

* Of. J. Franors Wutuiams, Jahrb. Mineral. 1877, V. Beilage - Band, 
Seite 405. 
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forderlichen Platintiegel nicht zu klein zu nelmen und spiiter zur 
Verjagung der iiberschiissigen Flufssiure nicht linger, als unbedingt 
nétig, zu erhitzen, um die Bildung eines in verdiinnter Schwefel- 
siure ganz unléslichen, in schénen Blattern sich ausscheidenden 
Doppelsulfates von Aluminium und Eisenoxydul zu verhindern. Hs 
mufs bei dem Eintragen des erkalteten Tiegelinhaltes in eine griifsere 
Menge Wasser fast vollstandige Lésung eintreten als Zeichen eines 
normalen Verlaufes des chemischen Vorganges. 

Die Ermittelung des Wassergehaltes geschah nach der von dem 
einen von uns herriihrenden direkten Bestimmungsmethode, niimlich 
durch Schmelzen des feinen Pulvers mit Bleichromat in einem kurzen 
Verbrennungsrohr und Auffangung des freiwerdenden Wassers in 
einem gewogenen Chlorcalciumrohr.! Bei gewissenhafter und ge- 
schickter Beobachtung aller in der citierten Abhandlung aufgefiihrten 
Einzelheiten liefert dieses Verfahren vollstiindig genaue Resultate. 


Analytische Resultate. 


I. Analyse. Lisung der Axinitsehmelze in Salzstiure. — 1.1802 ¢ 
Substanz gaben = 0.4846 g SiO, (42.88°/,); 0.2064.Al,O, (18.26°/,); 0.0966 Gesamt- 
eisenoxyd; 0.0135 Mn,O,? = 0.0126 MnO (1.11°/,); 0.2251 CaO (19.92°/,); 0.0688 
Mg,P,0, = 0.0248 MgO; 0.0060 K,PtCl, = 0.0014 KCl = 0.00088 K,O (0.08°),) 
und 0.0084 Na,SO, = 0.0087 Na,O (0.32°/,). 

Eisenoxydulbestimmung nach Persat-Dorrter. — 0.6524 g brauchten 
in Sulfatlésung = 6.5 cem '/,, Kaliumpermanganatlésung bis zur bleibenden Rot- 
firbung = 0.0364 g Fe = 0.0468 FeO = 0.0520 Fe,O, = 7.17°/, FeO. Die 
letztere Menge Fe,O, auf 1.1302 g Substanzmenge berechnet, entspricht = 0.0901 g 
Fe,O,, folglich 0.0966 g Gesamteisenoxyd — 0.0901 = 0.0065 g Fe,O, (0.58°/,) 
im Axinit. 

Wasserbestimmung nach der Bleichromatmethode, — 0.9090 g 
lieferten = 0.0198 g H,O = 2.18°/,. 

Glihverlust. — 0.6964 g verloren bei kleiner Flamme = 0.0062 g (0.89° ,), 
bei voller Flamme = 0.0064 g = 0.92°/, und vor dem Gebliise = 0.0094 g 
= 1.85°,. 

Borsdiurebestimmung. — 1.1182 g gaben 0.5116 Magnesiumborat in- 
klusive SiO, und Pt; davon wurden 0.0426 g auf Cl gepriift (dieselben enthielten 
nur unwigbare Spuren); der Rest von 0.4609 Magnesiumborat gab bei der Ana- 
lyse 0.0469 g SiO, + Pt = 0.0512 g fiir die Gesamtmenge und ferner 1.0013 g 
Mg,P,O, = 0.3608MgO = 0.3936 fiir dasGanze; 0.5116 — 0.4448 (0.3936 + 0.0512) 
= 0.0668 g Borsiuredifferenz = 5.97°),. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 221 und Mitteilungen der Grossh, Badischen 
Geologischen Landesanstalt 2, 252. 
2 Bei dem Atzkalk befanden sich 0.0042, bei der Magnesia = 0,0088 und 
bei Eisen und Aluminium = 0.0010 g Mn,O,. 
Z. anorg. Chem. VI. 5 
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Il. Analyse. — A. Besondere Kieselsiurebestimmung mit Man- 
ganbestimmung. 1.1172g gaben mit Soda aufgeschmolzen = 0.5028 g SiO, 
= 42.89°/, und 0.01389 g Mn,O, = 0.0129 MnO = 1.10°/, (IIL Mangan- 
bestimmung). 

B. Aufschliefsung des Minerals durch Flufssdure und Schwefel- 
sure. — 1.1812 g gaben = 0.2062 g Al,O, (18.23°/,); 0.0960 Fe,O,; 0.2245 
CaO (19.85°/,); 0.0123 Mn,O, = 0.0114 MnO (1.01°/,) [bei dem CaO waren 
0.0028 g und bei der MgO = 0.0095 g Mn,0, verblieben|; 0.0711 Mg,P,0, = 
0.0256 g MgO (2.26°/,); 0.0086 g K,PtCl, = 0.0026 KCl = 0.0016 K,O (0.14°/,) 
und 0.0100 Na,SO, = 0.0044 Na,O (0.39°/,). 

Kisenoxydulbestimmung nach Mbrrscuerticn im geschlossenen 
Rohr. — 0.6950 g erforderten bei der Titrierung mit */,, KMnO, = 6.81 cem 
= 0.08810 Fe = 0.04899 FeO = 0.05443 Fe,O, = 7.05°/, FeO. Die letztere 
Fe,O,-Menge auf 1.1312 g Substanz berechnet, ergiebt = 0.0886 g, folglich 
0.0960 Gesamteisen — 0.0886 = 0.0074 g Fe,O, = 0.65°/, Eisenoxydgehalt fiir 
den Axinit. 

Wasserbestimmung nach der Bleichromatmethode. — 1.1162 g 
gaben = 0.0234 g H,O = 2.10°/,. 

Borsiurebestimmung. — 1.2150 g gaben = 0.4554 g Magnesiumborat 
(inkl. SiO,+ Pt); davon wurden 0.0358 g zur Probe auf Chlor entnommen (nur 
eine Spur da); der Rest von 0.4196 g lieferte = 0.0375 g Si0,+Pt! = 0.0407 g 
in Summa und ferner 0.8717 g Mg,P,O, = 0.8141 MgO = 0.3409 g im ganzen; 
somit gaben die obigen 0.4554 g Magnesiumborat — 0.3816 g Mg0+Si0,+Pt 
= 0.0738 g Borsiuredifferenz = 6.07°/,. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes. — 2.6856 verloren im 
Pyknometer bei 22° C. = 0.8218 g = 3.268 spez. Gew. 











Zusammenstellung und Ausrechnung. 


Auf 100 








I II Mittel 
berechnet 

SiO, 42.88 42.89 | 42.88 | 42.60 
B,O, 5.97 6.07 | 6.02 5.98 
Al,O, 18.26 18.23 | 18.24 18.12 
Fe,0, 0.58 0.65 | 0.62 0.62 
FeO 7.17 105 | 7.10 7.06 
MnO | 1.11 | 1.01 | 1.06 1.05 
CaO | 19,92 | 19.85 19.89 | 19.76 
MgO | 2.19 2.26 | 2.23 2.22 
K,O | 0.08 0.14 | 0.11 0.10 
Na,O | 0.82 0.39 | 0.36 0.36 
H,O 2.18 2.10 | 2.14 | 2.13 

100.66 100.64 100.65 100.00 


' Dieselben hinterliefsen nach Behandlung mit Flufssiiure und Schwefel- 
siiure = 0.0126 g metallisches Platin, das durch Lésen in Kénigswasser und 
Fallung mit Kaliumchlorid als solches charakterisiert werden konnte. 
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Si 19.8970 0.7106 = 0.7106 Si 
B 1.8705 0.1716 
Al 9.6110 0.8554 > = 0.5848 R™ 
Fel! 0.4340 0.0078 
Fe" 5.4912 0.0983 
Mn 0.8134 0.0148 0.5944 RY 
Ca 14.1146 0.3537 
Mg 1.3320 0.0556 
K 0.0839 0.0021 | 
Na 0.2672 0.0116 ¢ = 0.2509 R' 
H 0.2372 0.2372 | 
O 45.8480 2.8720 = 2.8720 O 
100.0000 


Wenn man nach dem Vorgange von RammeusBperG den Bor- 
und Aluminiumgehalt als eine isomorphe Mischung betrachtet, so 
ergiebt sich aus den vorstehenden Analysen das folgende Verhiltnis 
der den Axinit bildenden Elemente: 


Si: R@™: B® : R': 0 
2.83 : 2.138 : 2.08 : 1 : 11.44 
Soe Bak Bost: bw OPV 
ee ee 2 : 28 


welche Proportion der empirischen Formel: 


Si,0,,R™, R", R', 
entspricht. 


Eine neuerdings in Aufnahme gekommene Formel des Axinits 
wurde von WHITFIELD,' und zwar ebenfalls aus einer ausfihrlichen 
Analyse des Axinits aus der Dauphiné (Fundort Oisans) abgeleitet. 
Um seine Resultate bequemer mit den von uns erzielten vergleichen 
zu kénnen, geben wir hier eine itibersichtliche Zusammenstellung 
der von diesem Forscher mitgeteilten analytischen Werte : 


1 Amer. Journ. of Science |3| 34, 281. 
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Auf 100 
_ Analyse | berech- Aquivalente 
| | net | 
sio, | 41.52 | 41.39 | Si | 19.8415 | 0.6908 = 0.6908 Si 
BO, | 462 | 461 | B | 1.4420 | 0.1823 = 0.1323,B 
Al,O, | 17.90 | 17.84 Al | 9.4623 | 0.8499 0.5309 R™ 
Fe,0, | 3.90 | 3.89 | Fel™| 2.7297 | 0.0487 0.8986) 
FeO | 4.02 4.01 Fe" | 3.1368 | 0.0559 
MnO | 3.79 | 3.78 Mn | 2.9272 | 0.0534 | 9.5189 Ru 
CaO 21.66 | 21.59 | Ca | 15.4217 | 0.3864 
MgO 0.74 | 0.74 | Mg | 0.4440 | 0.0185 
H,0 2.16 215 | H | 0.2894 | 0.2394 = 0.2894 R'! 
yo0.81 | 100.00 | O | 44.8715 | 2.8115 = 2.8115 O 





Zur Berechnung seiner Formel nahm Wurirrrenp an, dafs das 
Bor und Aluminium nicht in gleicher Weise verbunden sind, und 
er fand, indem er das Boriquivalent als Einheit benutzte, die Ver- 
hiltnisse: 


Si: Al: B: CafeMoMe . y =6:8:1:4:2, 
aus welchen Zahlen er auf die Formel: 


(SiO,),(AlFe),(BO)(Ca ** *),H, 
schliefst. 

Dieser Zusammensetzung nach stellt der Axinit ein Orthosilikat 
dar, welches die besondere einwertige Gruppe BO enthalt. Wenn 
man aber unsere Resultate auf Grund derselben Annahme zu be- 
rechnen versucht, so ergiebt sich das folgende Sauerstoffverhiltnis: 


Si: Al: B: Ca °°: H = 4.14: 21:1: 383: 1.5, 


welches sich in keine Ubereinstimmung mit der Wurrrrenpschen 
bringen lifst. Die Méglichkeit seiner Formel hingt von einem kon- 
stanten Verhiltnis zwischen Bor und den anderen dreiwertigen Ele- 
menten ab. Ob eine derartige Gruppenbeziehung in Wirklichkeit 
besteht, ist an der Hand eines einzigen Mineralbeispieles gewilfs 
schwer zu entscheiden. Vergleicht man z. B. Wurrrrecps Resultate 
sowohl mit denjenigen von RAMMELSBERG, wie auch mit den unseren, 
so findet man das fragliche Verhiltnis nicht konstant, sondern im 
Wechsel von 1 : 3 bis zu 1: 2. Betrachtet man andererseits im 
Axinit alle Sesquioxyde als in isomorpher Mischung vorhanden, 
und berechnet daraufhin die Analyse WutIrFrELDs, so wird ein Ver- 
haltnis erhalten, welches sich sehr gut mit unseren Werten deckt: 
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Si: R™ : BR": R':0O 
2.89 : 2.22 : 2.14: 1 : 11.72 (W.) 
2.88 : 2.18 : 2.08: 1 : 11.44 (J. u. L.); 


beide Analysen fiithren somit hier auf die gleiche Forme! zurtick. 
Die von RamMEtsBerG vorgeschlagene Formel: 
(SiO,),Al,B(Ca ***) (Ca ** *),H! 
wurde aus der folgenden Analyse abgeleitet. Wir geben auch daftir 
der besseren Ubersicht wegen die zur Berechnung erforderlichen 


Daten: 








42.99 


20.089 


SiO, 0.7175 = 0.7175 Si 
B,O, 5.61 | 5.55 B 1.736 0.1598 | 
Al,O, 16.38 16.15 Al 8.566 0.3168 > 0.5108 R™ 
FeO, 2.80 | 2.77 Fe!" 1.939 0.0347 | . 
FeO 6.78 | 6.71 Fe! 4.219 0.0755 
MnO 2.62 | 2.59 Mn 2.007 0.0864 0.5318 R" 
CaO 20.19 | 19.99 Ca 14.279 0.3771 | 
MgO 1738 | 1.71 Mg 1.026 0.0428 
K,0 0.11 | 0.11 K 0.092 0.0024 | o 1614 RI 
H,O 1.45 1.43 H 0.159 0.1590 J 

Yo1.08 | 10000 | 45.888 2.8753 = 2.8753 O 

| 100.000 


Indem er die Al,-Aquivalente als Kinheit benutzte, erhielt 


RAMMELSBERG die Quotienten: 
Si: Al: B: Case’: BH = 41:3:2:3:1:8:1 
und damit die Formel: 
(SiO,),Al,B(Ca*-*), H. 

Die gefundene Wassermenge ist nach der eigenen Ansicht des 
Forschers zu niedrig. Um daher seine Resultate mit der obigen 
Formel in nichste Ubereinstimmung zu bringen, nahm er an, dafs 
die wirkliche Menge Wasser etwas gréfser, nahe 2°/,, wie er sagt, 
sei. Bei dieser Quantitit Wasser entspricht seine Analyse nicht 
vollstandig unserer Formel, besser jedoch fiir einen tiber 2°/, 
(etwa 2.15) hinausliegenden Wert. ?® 

Die von uns vorgeschlagene Formel 

Si,O,,(A1B),(CaFeMoMg), H, 
ist allgemein und damit vielleicht auch als annehmbar zu betrachten. 


* Mineralchemie 2. Aufl. Seite 545. 

? 0.1598 (B)+ 0.3515 (Al+ Fe). 

* Wuirrietp fand 2.16°/, Wasser; die zur Bestimmung des Wassers be- 
nutzte Methode ist nicht angegeben. 








pi See 





Der Axinit mufs nach derselben als eine intermediire! Verbindung, 
statt eines reinen Orthosilikates angesehen werden. Das Verhiltnis 
Si:O = 6:23 ist dem des Nephelins ahnlich, in welchem Mineral 
Si:O = 9:34 figuriert. Die Zusammensetzung des Nephelins hat 
CrarKE zu erkliren versacht, indem er diese Verbindung als ein 
Orthosilikat darstellt, in welchem eine der Aluminium-Valenzen 
durch die einwertige Gruppe SiO,Na gesittigt ist. Denkt man sich 
in dem Axinit dieselbe Gruppe eingelagert, so kann man die Formel 


schreiben: 
(SiO,),(AIB),(AISiO,H)(Ca*--),H 
oder graphisch 


AlCaCa Al B Ca Ca Al—osi¢? 


A~\.| 7%. ANAS OH 
SiO, SiO, SiO, “Sid, SiO,—H 


In der Metakieselsiuregruppe ist der Wasserstoff teilweise durch 
die Alkalimetalle vertreten; in der Orthokieselsiure sind Aluminium 
und Bor isomorph und das zweiwertige Calcium wird zum Teil 
durch Eisen, Mangan und Magnesium ersetzt. Wenn Al:B = 2:1 
ist, wie solches in dem von uns analysierten Vorkommnis der Fall 
war, alsdann entsprechen unserer Formel die folgenden, durch- 
schnittlich gut mit den gefundenen Resultaten iibereinstimmenden 


Werte: 
SiO, = 45.80 A t 
Al,O, =17.40°/, 
B,O, = 5.90°/, 


CaO 
FeO 
MnO = 28.60° 0 
MgO 
H,O = 2.80°/, 


100.00°/, 

Wir haben auch versucht, die Formel ohne Beriicksichtigung 
der Alkalien zu berechnen, ferner in der Voraussetzung, dafs die- 
selben event. als Vertreter des Calciums vorhanden seien; allein in 
beiden Fallen gelangten wir auf keine annehmbare Formel.* 


' Groru, Tabellarische Ubersicht der Mineralien, Seite 128. 

* Da man bei dieser Sachlage die zweiwertigen Elemente alle als Ca, ferner 
die dreiwertigen als Aluminium berechnen mufs, was auf die ganze Gruppe be- 
zogen ein zu niedriges Atomgewicht ergiebt, so stellen sich natiirlich die so 
erhaltenen Kieselsiiureprozente erheblich héher, als den faktischen Verhiiltnissen 
in Wirklichkeit entspricht. 

* Ganz neuerdings hat H. Ruemeck in Grotus Zeitschr. Krystallogr. 
22, 275, den Versuch gemacht, simtliche bislang aufgestellte Axinit-Formeln 
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Eine von uns geplante Ausdehnung unserer chemischen Unter- 
suchung auf eine Reihe anderer Axinitvorkommnisse wird sicherlich 
weitere feste Stiitzpunkte und EKinblicke bringen zur Erlangung eines 
allgemeineren Urteiles tiber die Konstitutionsverhiltnisse des noch zu 
selten analysierten Boro-Silikates. 


von Rammetssere, Wuitrierp, Gentu und Baumert auf Mischungsverhiltnisse 
zuriickzuftihren, welche sich durch folgende zwei Schemata ausdriicken lassen : 


vI 
Al,O,=S8i,0, = 0,Ca,BH =0,Fe und 
VIII 
Al,O, = Si,O0, = O,Ca,BH = O, Fe =e ( dof a. 
Heidelberg, Universititslaborat., Februar 1894. 


Eingegangen bei der Redaktion am 2. Februar 1894. 











Uber die Aufschliefsung von Silikaten unter Druck durch 
konzentrierte Saizsdure. 
Von 
P. JANNASCH. 
Vorlaufige Mitteilung. 


Vor einiger Zeit habe ich begonnen, eine weitere Reihe von 
Silikaten' (zuniichst Gesteine, saure Feldspathe etc.) unter Druck 
durch konzentrierte Salzsiure vollkommen aufzuschliefsen und mich 
fir diesen Zweck der gewalzten Mannesmannschen Eisenbomben? 
bedient bei gleichzeitiger Verwertung des von C. Untumann® zuerst 
angewandten Ather-Aufsendruckes und Benutzung einer von H. Dr. 
Wauz in Heidelberg konstruierten Kiihlvorrichtung fiir die ais Rohr- 
verschlufs vorhandene Bleidichtung. Unter solchen Versuchsbe- 
dingungen konnte ich das zugeschmolzene, den Platincylinder ent- 
haltende Kaliglasrohr bis auf Temperaturen von 400°* sicher und 
ungefaihrlich im GarrermMannschen Roéhrenofen erhitzen und erzielte 
mit diesem ganzen System in jeder Hinsicht zufriedenstellende Re- 
sultate. Da der vollstindige Abschlufs meiner Arbeit noch geraume 
Zeit beanspruchen diirfte, so hielt ich der Prioritét halber eine 
kurze gelegentliche Angabe doch fir notwendig und berechtigt. 


' Of. meine fritheren Versuche, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 273, und mit 
Hans Vooruerr zusammen daselbst Seite 3206. 

* Wovon ich zwei Stiicke von besonderen Dimensionen der persénlichen 
Freundlichkeit des Erfinders verdanke. 

®° Chem. Ztg. (1893) 17, 1. Semester, 839. 

* Durch mit Stickstoff- oder Kohlensiurefiillung versehene Quecksilber- 
thermometer gemessen. 


Heidelberg, Universitétslaboratorium, Februar 1894. 
Eingegangen bei der Redaktion am 2. Februar 1894. 





Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Molekulargewichte der Flissigkeiten, von W. Ramsay u. J. Sunenns. 

(Zeitsehr. physik. Chem. 12, 483—475.) 

Zuniichst wird erwiesen, dafs die Oberfliichenspannung meistens eine 
lineare Funktion der von dem kritischen Punkte abwiirts gerechneten Tem 
peratur ist. Alsdann folgt die Untersuchung verschiedener Filiissigkeiten in 
dieser Beziehung, woraus sich ihre Molekulargewichte in fliissigem Zustande 
bestimmen lassen. Von obiger Regel weichen nun ab: die Alkohole, die 
Fettsiuren, Aceton, Propionitril und Nitroiithan, fiir welche daher Association, 
d. h. Bildung von Molekularkomplexen bis auf das vierfache Molekulargewicht 
stattfindet, beim Ubergang aus dem gasférmigen in den fliissigen Zustand. 
Besonders interessant ist, dafs fiir Wasser bei 0° annihernd H,O, gefunden 
wurde, sowie dafs von allen untersuchten Kérpern kein einziger ein hiheres 
Molekulargewicht als das vierfache des gasférmigen besitzt. Jedoch die Mehr- 
zahl der untersuchten Fliissigkeiten, darunter CS*, N,O,, SiCl*, PCI®, POCI, 
8,Cl,, SOCI,, SO,Cl,, Ni(CO), zeigen keine Association, d. h. gleiche Molekular 
gréfse im gasfirmigen und fliissigen Zustande. Schliefslich werden fiir eine 
grofse Anzahl von Fliissigkeiten die kritischen Temperaturen auf Grand der 
eingangs erwihnten Beziehung berechnet. Diese Resultate stimmen mit den 
experimentell gefundenen gut iiberein. Hofmann. 


Bemerkung iiber die Anderung des Gefrierdrucks bei Lésungen, von RK. 
Luruer. (Zettschr. physik. Chem. 12, 526—528.) 

Zwischen Molekularkonzentration und Gefrierdruckiinderung stellt Verfasser 
die Beziehung her: 4P = ae . 

AP bedeutet die Gefrierdruckiinderung, n die Anzahl von Grammmolekeln 
des Gelésten auf N Grammmolekel Lisungsmittel, T die absolute Temperatur, 
E das mechanische Aquivalent der Wirme, wihrend o das spezifische Volum 
des Lésungsmittels, + das des Eises ist. Die Verwendbarkeit dieser Gleichung 
zu Molekulargewichtsbestimmungen mufs noch experimentell gepriift werden. 

mi Hofmann 

Uber die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene einiger 
Sauren und Salze in verschiedenen Losungsmitteln, von 0. Humsvne. 
(Zeitschr. physik. Chem. 12, 400—415.) 

Fir Essigsiiure, Propionsiiure, Buttersiiure, Mono- und Dichloressigsiure 
wird die Unabhiingigkeit der molekularen Drehung von der chemischen Natur 
des Lésungsmittels erwiesen. Als Liésungsmittel dienten Wasser und Benzol 
resp. Toluol. Da ferner Jodkalium, Bromnatrium, Ammoniumnitrat und Baryum- 
bromid in wisseriger Lisung gleiche Molekulardrehungen ergaben, wie in me- 
thylalkoholischer Lisung, so folgt, dass der Einfluss der Dissociation auf die 
elektromiagnetische Drehung, falls er besteht, ein zu geringer ist, um mit Hilfe 
der tiblichen Mefsmethoden nachgewiesen werden zu kénnen. Weiter wurden 
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die Atomdrehungen fiir Chlor und Brom bestimmt und in Alkohol wie Siure- 
substitutionsprodukten tibereinstimmende Werte erhalten, nimlich fiir Cl = 1.675 
resp. 1.606, fir Br = 3.563 resp. 3.525. Hofmann. 


Optisches Drehvermogen und elektrolytische Dissociation, von H. Hivricu. 
(Zeitschr. physik. Chem. 12, 476—497.) 


Die Arbeit liefert eine experimentelle Bestitigung des Ovpemannsschen Ge- 
setzes, welches Verfasser nunmehr wie folgt ausdehnt: Das Drehvermégen nicht 
allein von Salzen, sondern tiberhaupt von Elektrolyten, ist in annihernd vollstin- 
dig dissociierten Lisungen unabhingig von dem inaktiven Ion. Hofmann. 


Uber den Einflufs einiger organischer Lésungsmittel auf das Rotations- 
vermogen, von P. Frevunpier. (Bull. soc. chim. (3) 9 [1893], 409—413.) 


Uber den Einflufs organischer Lésungsmittel auf das Rotationsvermégen 
der Weinsdureester, von P. Frevnpier. (Bull. soc. chim. {3} 9 [1893], 
680— 686.) 

Polarimetrische Beobachtungen, von J. A. Le Bex. (Bull. soc. chim. {3) 9 

1893|, 674—6380.) 

Uber die geometrische Konstruktion der Sauerstoff-Absorptionslinien A, 
B und « des Sonnenspektrums, von Georce Hices. (Proc. Roy. Soc. 
54, 200—208.) 

Uber das Fehlen des Gesetzes in der Photographie, dafs bei Gleichheit 
der Produkte aus der Intensitat des einwirkenden Lichtes und 
der Zeit der Belichtung gleiche Mengen chemicher Wirkung er- 
zeugt werden, von W. pe W. Asner. (Proc. Roy. Soc. 54, 1483—147.) 


Uber eine Ableitung des MENDELEJEFFschen Ausdehnungsgesetzes, von 
R. Lourner. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 524—525.) 


Chemisch-Dynamische Studien tiber die Zersetzung der Oxalsaure durch 
Eisenoxydsalze unter dem Einflufs der Warme, von G. Lemorye. 
(Ann. Chim. Phys. [6| 30 [1893], 289—395.) 

Diese aufserordentlich eingehende und miihevolle Arbeit, welcher eine dem 
Einflusse des Lichtes auf den Verlauf derselben Reaktion gewidmete Abhand- 
lung folgen soll, eignet sich nicht zur auszugsweisen Wiedergabe. Kapitel VIII, 
Seite 384 enthilt eine Zusammenstellung und Diskussion der beobachteten Er- 
scheinungen. Rich. Jos. Meyer. 


Uber den dritten Grundsatz der Energetik. Antwort an Herrn Mevernorrer, 
von H. Le Cuaretier. (Compt. rend. 117, 513—516.) 


Uber die Krystallisation des Wassers durch Druckverminderung unter 
Null Grad, von E. H. Amacar. (Compt. rend. 117, 507—509.) 


Wird Wasser in einem Stahleylinder gefroren und dann mittels einer Kiilte- 
mischung die Temperatur konstant unter 0° erhalten, so bemerkt man beim 
schrittweisen Komprimieren der Eismasse, wie dieselbe allmahlich schmilzt und 
sich schliefslich ganz verfliissigt. Vermindert man dann den Druck langsam, 
80 bilden sich die Krystalle zurtick. Dasselbe Experiment wurde auch mit an- 
deren Kérpern ausgefiihrt, deren Dichte in fliissigem Zustande gréfser ist, als 
im festen. Im Maximum wurde ein Druck von 1000 Atmosphiren angewandt. 
Wie zu erwarten war, erniedrigte sich der Schmelzpunkt mit wachsendem Drucke. 
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Weitere Versuche sollen die interessante Frage beantworten, ob nicht bei sehr 
erhéhtem Drucke die Dichte des Eises héher wird, als die des Wassers. 
Rich. Jos. Meyer. 

Uber ein exaktes Verfahren zur Ermittelung der Entziindungstemperatur 
brennbarer Gasgemische, von Vicron Meyer und A. Miwon. (Bey 
deutsch. chem. Ges. 26, 2421—24382.) 

Die zahreichen Versuche wurden ausgefiihrt in einem Apparate, dessen An- 
ordnung die denkbar gréfste Sicherheit tir die gleiche Erhitzung des ‘Thermo- 
meters und des Gasgemisches bot, indem das Explosionsgefiils in die Kugel des 
Luftthermometers gebracht wurde (vgl. Figur im Original). Es ergab sich fir 
Knallgas: Die Explosionstemperatur liegt bei etwa 650° (Mittel von 38 Ver 
suchen, deren Ergebnisse zwischen 620° und 680° schwankten) Die Entztin 
dungstemperatur wird nicht beeinflufst durch Anderung der Stromgeschwindig- 
keit, durch Einfitihrung von Glassplittern oder Seesand, oder dadureh, ob das 
Gas feucht oder trocken ist. Einfiihrung von Platin bewirkt stille Vereinigung: 
die Entziindungstemperatur ist unabhiingig von der Grifse des Explosionsraumes, 
wenn derselbe nicht zu klein ist. Gemische von CO und H,S mit dquivalenten 
Sauerstoffmengen lieferten unbefriedigende Resultate. Versuche mit Kohlen- 
wasserstoffen, mit den iiquivalenten Sauerstotfmengen gemischt, ergaben, dals 
die Entziindungstemperatur mit steigendem Kohlenstoffgehalt sinkt, sowie dats 
mehrfache Kohlenstoffbindung, bezw. die geringe Sittigung mit Wasserstoff, 
die Entziindlichkeit vermehrt. (Vgl. Mircuerticn, Diese Zeitschr. 4, 310 KR.) 

no Morahi. 
Anorganische Chemie. 

Studie tiber die Arbeiten von SAMUEL BAUP, einem wenig bekannten 
waadtlandischen Chemiker, von W. Rozerr. (Nach eingesandtem 
Sonderabdruck.) 

Aus dieser Rehabilitation eines fast vergessenen Fachgenossen diirfte fiir 
den Anorganiker von Interesse sein, dafs Baur schon im Jahre 1823 den Kérper 
KJ, dargestellt hat, dafs er ferner zur selben Zeit die von Sras 1865 benutzte 
Methode der Darstellung reinen Jods durch Sittigen einer konzentrierten Jod- 
kaliumlésung mit Jod und Ausscheiden des letzteren durch Verdiinnen mit 
Wasser zuerst vorgeschlagen hat. Auch hat Baur schon in den dreilsiger 
Jahren vor Dumas und Sras die Atomgewichte des Calciums, Silbers, Goldes 
und namentlich des Kohlenstoffs richtig bestimmt und durch letzteres schon 
damals den einzigen wesentlichen Fehler in den genialen Atomgewichtsbestim- 
mungen von Berzexius richtig gestellt. Morcht. 
Nachruf auf STas: JEAN SERVAIS STAS und die Messung der relativen 

Massen der Atome der chemischen Elemente, von J. W. Maxizr. 
(Nachrufe der Chem. Soc. Nr. 1.) 

Industrielle Czonisierung, von A. M. Vitton. (Bull. soc. chim. |8) 9 {1898}, 
730—731.) 

Es wird ein Ozonisierungsapparat beschrieben, welcher auf der Anwendung 
hoch gespannter Wechselstriime von hoher Frequenz beruht. Rich. Jos, Meyer. 
Neue Untersuchungen iiber die Bindung von atmosphirischem Stickstoff 

durch Mikroorganismen, von Bertuexor. (Erster Teil.) (Ann. Chim. 
Phys. (6) 30 [1893], 411—419.) 





Sy ee 


Pale — 


4 
arm 


me Eee BO ipa Se 


- 


—" % 
Wat 


os 


76 


Neue Untersuchungen iiber die Stickstoff bindenden Mikroorganismen, 
von Berrueror. (Zweiter Teil.) (Ann. Chim. Phys. |6| 30 [1893), 
419—432.) 


Metall-Doppelsalze des Diammoniums und Diamids, von F. Scuraper. 
(Inaugural- Dissertation, Kiel 1893.) 

Die auf Veranlassung von Tu. Curtivs ausgefiihrte Arbeit behandelt die 
Reaktionen der genannten Base mit anorganischen Verbindungen. Mit den 
Sulfaten von Cu, Co, Ni, Fe, Mn, Zn und Cd bildet das Diammonium meist sehr 
schwer lésliche Doppelsulfate von der Formel (N,H,),80,, R’SO,, welche von 
den Ammonvyerbindungen: (NH,),SO,, R’SO,, 6HO durch den Mangel des Krystall- 
wassers auffallend abweichen. Doppelsalze des Sulfates (N,H,)SO, existieren nicht. 
Das Salz (N,H,),50,, CuSO, eignet sich zur Abscheidung des Hydrazinsulfates 
aus Mutterlaugen. Den Ammoniakverbindungen R’SO,,4NH, entsprechen Ver- 
bindungen des Diamids R’’SO,, 2N,H,, wo R” Zn oder Ud bedeuten kann. Parallel 
zu R’SO,, 6NH, ist der Typus R”’SO,, 3N,H, (R” = Ni oder Co). Diese Salze sind 
aufserordentlich sehwer lislich. Weiter wurden dargestellt Salze vom Typus 
N.H,Cl, R’CP und (N,H,Cl,, R’Cl®, wo R” bedeuten kann Hg, Cd, Zn, Sn. 
Schliefslich existieren mit ZnCl? und CdCl? Verbindungen wie ZnCl’, 2N,H,, 
welche sehr schwer léslich sind und den Ammoniakverbindungen R’Cl*, 4NH, 
entsprechen. Hofmann. 


Uber einige Eigenschaften und die Konstitution des freien Hydroxyl- 
amins und seiner Homologen, von J. W. Brian. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 2508-—2520.) 

Der von Lopry pe Bruyn (Ree. trav. chim. Pays-Bas 10, 100, 11, 18) ein- 
geschlagene Weg zur Darstellung des Hydroxylamins aus der methylalkoholischen 
Lisung des salzsauren Salzes und Natriummethylat wird dahin modifiziert, dafs 
das Filtrat vom abgeschiedenen Kochsalz ohne vorliufige Konzentration mittels 
des Brtutschen Vacuumapparates (Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 3339) unter még- 
lichst geringem Druck thunlichst rasch destilliert wird, wodurch die Ausbeute 
auf 90°, der Theorie gesteigert werden kann. Die physikalisch-chemische 
Untersuchung des Hydroxylamins, sowie seiner Homologen Methyl- und Athyl- 
Hydroxylamin, bestiitigte fiir dasselbe die aus chemischen Griinden wahrschein- 
liche Formel H,N . OH. Moraht. 


Einwirkung von Stickstoffoxyd auf Metalle und Metalloxyde, von P. 

Sapatier und J. B. Senperens. (Bull. soc. chim. {3| 9 [1893), 668—669.) 

Die Resultate dieser Untersuchung sind bereits besprochen in Dvzeser 
Zeitschr. 2, 111 und 271. 


Uber eine neue Klasse von Verbindungen: Die Nitrometalle, von 
P. Sasatrer und J. B. Senperens. (Bull. soc. chim. |3|) 9 [1893], 
669—674.) 

Uber Nitrokupfer und Nitrokobalt, deren Darstellung und Eigenschaften 
in lieser Abhandlung spezieller besprochen werden, ist bereits in Dieser Zeitschr. 
2, 271 kurz berichtet worden. 

Durch Reduktion im Wasserstoffstrome aus dem Oxyde erhaltenes Nickel 
verbrennt in der Kiilte lebhaft im Strome von Stickstoffdioxyd; verdiinnt man 
das Gas mit einem grofsen Uberschufs von Stickstoff, so wird es ohne Feuer- 
erscheinung absorbiert. Das erhaltene schwarze Produkt ist ein in seiner Zu- 
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sammensetzung wechselndes Gemisch von Nitronickel Ni,NO, und Nickeloxyd 
NiO. Die Eigenschaften sind analog denen der Kupfer- und Kobaltverbindung. 

Auch reduziertes Eisen absorbiert Stickstoffdioxyd; das Nitrometal! konnte 
aber bisher nicht dargestellt werden, weil bei der Einwirkung des Gases, selbst 
in sehr verdiinntem Zustande, nach einiger Zeit stets Entflammung eintrat. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Einwirkung von Ammoniakgas auf einige Superoxyde, vou 
O. Micuet und E. Granpmovar. (Ber. deutch. chem. Ges. 26, 2565-2568.) 

Die Einwirkung von trockenem Ammoniak auf Na,O, verliuft nicht glatt 
nach der Gleichung 2NH, + 3Na,0, = 6NaOH + N,, sondern es treten als Neben- 
produkte salpetrige Siure und Salpetersiiure auf. Dasselbe ist der Fall bei 
PbO, und MnO, bei zu starkem Erhitzen, wiihrend bei BaO, die Reaktion 
glatt nach der Gleichung 3BaO, + 2NH, = 3Ba(OH), + N, verliiuft. Eine all 
gemeine volumetrische Bestimmung der Superoxyde durch Messen des ent- 
wickelten Stickstoffs lifst sich also hierauf nicht griinden. Moraht. 
Eine neue Methode zur Darstellung reiner Phosphorsaéure, von H. N. 

Warren. (Chem. News 68, 66.) 

Das durch Kupfersulfat aus einer Natriumphosphatlésung ausgefiillte Kupfer- 
phosphat wird in Phosphorsiurelésung gelést und die Lisung in geeigneten 
Gefiifsen, welche aufserdem porése, mit Kupferphosphat gefiillte Beutel enthilt, 
der Elektrolyse unterworfen. Unter Kupferausscheidung lifst sich in dieser 
Weise eine grofse Menge der in der Pharmakopée gebrauchten Phosphorsiure 
vom spez. Gew. 1.75 darstellen. Moraht. 
Uber die Zersetzung des Jodwasserstoffgases in der Hitze, II. Mitteilung, 

von Max Bopensrem. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 26083—2611.) 

Die schon friiher (Diese Zeitschr. 5, 95 R.) erhaltenen Resultate, dafs die 
Zersetzung von Jodwasserstoff schon bei 100° und unter 100° eintritt und nur 
die Geschwindigkeit derselben von der Temperatur abhingig ist, sowie, dafs 
bei 320°, wo die Wiirmeténung der Reaktion gleich Null sein mufs, ein Minimum 
der Zersetzung erkennbar ist, werden durch neue Versuche zwischen 290 und 
518° bestitigt. Beim Studium der Einwirkung wechselnder Drucke ('/, bis 
2 Atm.) auf den Gleichgewichtszustand ergab sich das tiberraschende Resultat, 
dafs die Zersetzung des Jodwasserstoffs durch gesteigerten Druck zunimmt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist dem Druck direkt proportional. Moraht. 
Notiz tiber Darstellung und Eigenschaften des Kaliumcyanats, von Hvco 

Erpmann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 24838—2443.) 

200 g sorgfiltig getrockneten, absolut wasserfreien Ferrocyankaliums 
werden mit 150 g geschmolzenem Kaliumdichromat warm inmnig gemischt, in 
einer Eisen- oder Nickelschale oxydiert, die Schmelze zerrieben und auf dem 
Wasserbade 10 Minuten lang unter Umschiitteln mit 900 cem 80prozent. Alkohol 
und 100 cem Methylalkohol gekocht. Die klare Liésung wird durch ein Falten- 
filter in ein gekiihltes Bechergias dekantiert und der gekiihlte Riickstand még- 
lichst sehnell vier bis finf Mal mit der vom auskrystallisierten Cyanat abge- 
gossenen Mutterlauge ausgezogen. Die Ausbeute betriigt etwa 65 g reines 
Cyanat; das noch geliste Salz lifst sich durch Abdestillieren des Alkohols 
nicht gewinnen, da Zersetzung eintritt; doch lifst sich die Lisung leicht auf 
Harnstoff verarbeiten. Die Operation in gréfserem Mafsstabe vorzunehmen, ist 
nicht zu empfehlen, da grofse Schnelligkeit des Operierens nétig ist. Moraht. 
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Uber die Probe des roten Quecksilberoxydes, von M. G. Paresy. (Journ. 
Pharm. Chem. [5] 28, 390—393.) Hofmann. 


Uber ein Produkt der unvollstandigen Oxydation des Aluminiums, von 
Pioncnon. (Compt. rend. 117, 328—330.) 

Bei der Verbrennung von Aluminium unter mafsiger Sauerstoffzufuhr wurde 

eine graue Masse erhalten, die nach Ansicht des Verfassers neben Aluminium 


und Thonerde ein niederes Oxyd des Aluminiums enthilt. 
Rich. Jos. Meyer. 


Bemerkungen iiber die in Cerit, Samarskit, Gadolinit und Fergusonit 
enthaltenen Oxyde, von Wo.corr Gisps. (Proc. Amer. Acad. of Arts 
and Sciences. 28, 260—279.) 

Zur Ermittelung des mittleren Aquivalents der aus obigen Mineralien ge- 
wonnenen, gemischten seltenen Erden wurde in den gutgemischten Erdoxalaten 
das Verhiltnis von R,O, zu C,O, bestimmt. 0.5 — 1g der gemengten Oxalate 
wurden bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und als Oxyd gewogen; 0.3—0.4 g 
Oxalat wurden in verdiinnter Schwefelsiiure gelést (830 cem einer Siure aus 
1 Vol. H,SO, und 6 Vol. H,O und 20 cem Wasser) und die Oxalsiiure mit Per- 
manganat titriert. Die Methode ist der Sulfatmethode gleichwertig. Alkali- 
erdsulfate wurden direkt durch Kochen mit Salz- und Oxalsiiure und Verdiinnen 
mit viel Wasser in Oxalate verwandelt. Zur Trennung der Erden wurde die 
fraktionierte Fillung mit Oxalsiure quantitativ gepriift. Eine Sulfatlésung von 
Erden mit dem Atomgewicht R’’= 137.25, fiir welche die zur vollstindigen 
Fillung nétige Oxalsiuremenge zuvor ermittelt war, wurde in finf Fraktionen 
mit je einem Fiinftel dieser Menge gefillt. Es resultierten: 1. Erden mit 
R’”’ = 148.60; 2. mit R’’= 143.35, 3. mit R’” = 141.55, 4. mit R’” = 137.25, 5. mit 
R’’ = 124.40. Um leicht und schnell zu Yttererde zu gelangen, kann man zugleich 
*, einer solchen Lésung ausfiillen und nur das letzte Fiinftel weiter verarbeiten. — 
Ferner wurde das Verhalten der Chloride gegen Hitze zur Trennung der Erden be- 
nutzt: bei schwachem Gliihen liefern die schwicheren Basen wasserunlisliche Oxy- 
chloride, die stirkeren bleiben lésliche Chloride. Das wiederholt sich bei letz- 
teren nach dem Eintrocknen ihrer Lésung bei gesteigertem, oder anhaltenderem 
Erhitzen, ebenso bei der Lésung der ersteren in Salzsiiure bei miifsigerem Er- 
wiirmen. Eine Chloridmenge aus Gadoliniterden mit R’’= 107.5 wurde folgen- 
dermafsen zerlegt (B,, B,, B, = Oxychloride, A,, A,, A, = neutrale oder saure 
Chloride). 


Links 107.5 Rechts 
110.8 


B, 


102.8 
As 


_ Sehon nach drei Fraktionen lag in A, also annihernd reine Yttererde vor. 
Ahnliche Resultate lieferte eine Chloridmenge aus Cerit und Monazit, die nach 
Entfernung der Cererden mit Natriumsulfat ein R’’= 106.05 besafs: 
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Links 106.05 Rechts 
ER Pree | 105.1 
‘B, A, 

113.95 104.75 | 104.05 110.45 

bis B, A, | Ay B, 
102.75 104.65 
| A, A.B, 


In gleicher Weise lassen sich die Bromide verwerten, sowie die Thatsache 
verwenden, dafs das Filtrat von der in der Kilte gebildeten Alkalisulfatfillung 
beim Kochen abermals einen Niederschlag liefert: so wurde aus Samarskiterden 
durch eine Operation vielleicht quantitativ Yttererde mit R’’=89.55 gefillt. - 
Mit gleichem Vorteil wie die Alkalisulfate lassen sich zur Trennung der selte- 
nen Erde die Sulfate des Luteo- und Roseo-Kobalts verwenden, welche sechén 
krystallinische, in heifsem Wasser ganz oder fast unlisliche Niederschlige von 
Doppelsalzen liefern, ebenso die Luteo- und Roseo-Nitrate; doch ist die Unter- 
suchung in dieser Richtung noch nicht abgeschlossen. Zum Schlusse der Arbeit 
finden sich einige Angaben iiber das Verhalten einzelner Erdlisungen gegen 
Milchsiure, Merkuronitrat und Quecksilberoxyd, sowie gegen saure Molybdate, 
Phosphor-Molybdate und Phosphorwolframate. Moraht. 
Uber Bleitetrachlorid, von H. Friepricu. (Monatsh. f. Chemie 14, 505—520.) 

Uber die Resultate dieser interessanten Untersuchung wurde schon in 
Dieser Zeitschrift 5, 98 und 99 berichtet. Aus den vorliegenden Monatsheften 
ist ferner noch zu entnehmen, dafs Frrepricu auch Versuche zur Darstellung 
eines Tetrabromides anstellte. So wurden durch Einwirkung von Brom auf 
PbBr, bei Gegenwart eines Uberschusses an wiisseriger Bromkaliumlisung bei 0° 
die Bildung eines rotbraunen krystallinischen Kérpers beobachtet, welcher Blei- 
tetrabromid-Bromkalium sein diirfte. Hofmann. 
Beitrag zum Studium der Chromoxydsalze, von T. Kuopr. (Bull. soc. chim. 

[3] 9 [1893], 663—668.) 

Durch Schmelzen der Chromoxyde, des violetten Chromammoniakalauns, 
der Chromsiure, ihres Ammoniumsalzes, oder des violetten Chremchlorids mit 
Ammoniumsulfat (vgl. Diese Zeitschr. 1, 467; 2, 271) wurden erhalten: 1. Ein hell- 
griines, aus Nadeln bestehendes Krystallpulver, welches in Wasser sehr wenig léslich 
ist, die Zusammensetzung (SO,),Cr, . 8|SO,(NH,),| hat und nach dem Vorgange 
von Recoura (Diese Zeitschrift 1, 387; 5, 99) als Chromotrisulfat (Cr, .6S0,). 
(NH,), aufgefalst werden kann; 2. der wasserfreie Chromammoniakalaun (SO,),Cr,. 
SO,NH,),, oder als Chromosulfat formuliert: (Cr, . 48i0,)(NH,),, welcher hexa- 
gonale, tafelférmige, griine Krystalle bildet, die selbst in kochendem Wasser 
unléslich sind und von den energischsten Reagentien kaum angegriffen werden. 

Analoge, aber schon durch kaltes Wasser zersetzliche Eisensalze haben 
Lacnaup und Leprerre (Diese Zeitschr. 2, 271) erhalten. 

Versucht man die entsprechenden Kali- oder Natronsalze darzustellen, so 
erhilt man stets isomorphe Mischungen von Ammonium- und Kalium- resp. 
Natriumchromosulfat (Alaun) in hexagonalen Krystallen und das Trisulfat 
(SO,), Cr,.3S0,K,, das ,,kalisulfate de chrome“ von Erarp (Compt. rend. 
$4, [1877], 1089), welches, wie die anderen Chromotrisulfate, in prismatischen 
Nadeln krystallisiert. 
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Das rotviolette, dichroitische Chromsulfat, welches beim Kochen von 
Chromoxyd oder der Ammoniumchromosulfate mit konzentrierter Schwefelsiure 
entsteht, ist neutrales wasserfreies Chromsulfat Cr,(SO,),; es nimmt beim Waschen 
mit Alkohol 1.5 Molektile Wasser auf, ohne sein Aussehen zu verindern. 

? Rich. Jos. Meyer. 
Uber Verbindungen von Molybdaten mit schwefliger und seleniger Saure, 
von E. Pecnarp. (Ann. Chim. Phys. [6] 30 [1893], 395—410.) 

Uber diese bereits in den Compt. rend. veréffentlichte Untersuchung wurde 

referiert in Dieser Zeitschr. 5, 248. 244. 


Uber Eisennitrid, von G. J. Fowzer. (Chem. News 68, 152—153.) 
Durch Erhitzen von Eisen, das aus Hydroxyd durch Wasserstoff reduziert 
worden war, im Ammoniakstrom bis fast zam Schmelzpunkt des Bleis entsteht 


Fe Fe 
ein Nitrid von der Formel Fe,N gleich F NaN ; weniger leicht entsteht das 
e e 


gleiche Produkt durch Erhitzen von Eisenamalgam oder Ferrochloriir und 
-bromiir in Ammoniak. Das graue Pulver ist zersetzlich durch H,Cl,H,S und 
Wasserdampf. Moraht. 


Uber die Cupriammonium-Doppelsalze, von Tuzopore Wui1am Ricnarps 
und Husert Grover Suaw. (Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 
28, 247—259.) 

Aufser dem schon friiher erhaltenen Cupriammonium-Acetobromid Cu(NH,), 
BrC,H,O, (vgl. Deese Zettschr. 2, 472 Ref.) wurden folgende Verbindungen dar- 
gestellt: Ammon-Cupriammonium- Acetochlorid Cu(NH,),CIC,H,0O,-H,O, Kom- 
plexes Cupriammonium-Acetochlorid {Cu(NH,),ClC,H,0,]|,-3NH,C,H,0, + 7H,0, 
Cupriammoaium-Formibromid Cu(NH,),BrCHO,, Kupfer- Ammonium - Aceto- 
chlorid CaCl,-2NH,C,H,0,, Tetrammon-Tricupriammonium-Bromid 

8Cu(NH,),Br,-4NH, oder 3CuBr,-10NH,,. Moraht. 
Uber die Einschliefsang von Gasen durch Metalloxyde, von Turopore 
Wiiram Ricnarps und Exniot Forerr Rogers. (Proce. Amer. Acad. of 
Arts and Sciences 28, 200—211.) 

Die bei der Neubestimmuang des Atomgewichtes des Kupfers (Diese Zischr. 
1, 150ff.) beobachtete Thatsache, dafs namentlich durch Gliihen des Nitrats 
dargestelltes Kupferoxyd stets wesentliche Mengen von Gas eingeschlossen ent- 
hielt, veranlafste die Priifung anderer Oxyde in gleicher Richtung und mit 
Hilfe des gleichen Apparates (Diese Zeitschr. 1, 199ff.). Zinkoxyd verhilt sich 
iihnlich wie Kupferoxyd: wihrend das durch Gliihen des Karbonats dargestellte 
Oxyd kein Gas einschlofs, enthielt das analog aus dem Nitrat gewonnene Oxyd 
stets wesentliche Mengen Stickstoff und wechselnde Mengen Sauerstoff. Fort- 
gesetztes Gliihen treibt von beiden Gasen aus, den Sauerstoff leichter als den 
Stickstoff, doch ist ein quantitatives Verjagen auch bei stiirkstem Gliihen 
(Sauerstoffgeblise) nicht méglich. Verunreinigungen verursachen die Gasein- 
schliefsung nicht; Zinkoxyd, das noch Spuren unzersetzten Nitrats enthielt, 
schlofs kein Gas ein. Die Ursache ist der kompakte Zustand des Oxydes, der 
dem Gase keinen Ausweg gewiihrt. Abhnlich verhilt sich Nickeloxyd; Magne- 
siumoxyd hilt die Gase in weit héherem Grade fest. Das Oxyd des Cadmiums 
(durch Glithen des Nitrats) hilt kawm, die Oxyde von Quecksilber, Blei und 
Wismut kein Gas zuriick. Moraht. 
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Uber das Verhalten des Dinatriumplato-Sulfoplatinats gegen Wasser 
und tuber zwei neue Sulfosalze des Platins, von R. Scuwemen. (Journ. 
pr. Chem, 48, 411—424). 

Die Verbindung spaltet sich unter dem Einflufs des siedenden Wassers im 
Na,S, PtS 
Na,S, PtS 
Erstere Verbindung bleibt ungelist, wiihrend die letztere durch das Wasser eine 
weitere Zersetzung erfiihrt, wobei neben NaOH der Kérper 3PtS.SNa,.SH,.5H, 
entsteht. Dieser ist in Wasser mit portweinroter Farbe lislich und wird durch 
Alkohol als flockiger, licht kastanienbrauner Niederschlag gefiillt. 


Sinne der Gleichung: | Ps, = Na,S, PtS} 2PtS, + 8(Na,8, Pts). 


Hofmann. 
Studien uber komplexe unorganische Verbindungen. |. Ivil: Platini 
chloride, von C. Mowremartint. (Affi Della PR. Ace. Delle Seienxe. Jorino 
28 [1893], 686.) Sertorius. 
Notiz tiber Versuche tiber das spezifische Gewicht von Gold, das in 
Gold -Silber-Legierungen enthalten ist, von Henry Louis. (Chem. 
News. 68, 167—168.) 

Aus den spezifischen Gewichten von 4 Gold-Silber-Legierungen von ver- 
schiedenem Gehalt und dem aus ihnen durch Extraktion des Silbers gewonnenen 
reinen Goldes schliefst Verfasser auf die Existenz einer schweren allotropen 
Modifikation des Goldes vom spez. Gew. iiber 20. Moraht. 


Analytische und angewandte Chemie. 
Uber die Prifung der Manganoxyde mit Wasserstoffsuperoxyd, von 
A. Carnot. (Bull. soc. chim. |1893), |3| 9, 646-650.) 

-.Die Manganbestimmungsmethode des Verfassers, welche auf der Messung 
des bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Mangansuperoxyde 
frei werdenden Sauerstoffs: 

MnO, + H,O, + 2HNO, = Mn(NQO,), + 2H,O + O, 
beruht, ist im Prinzip bereits friiher von Luner angewandt worden. Neu ist 
nur die einfachere Art des Apparates. Rich. Jos. Meyer. 
Volumetrische Bestimmung von Calcium, Strontium und Baryum, von 
“ M. Vizern. (Journ. Pharm. Chem. |5| 28, 442—448.) 
Uber die Trennung und malsanalytische Bestimmung von Blei, von 
LinpEMANN und Morrev. (Bull. soc. chim. _|189%), |3) 9, 812—819.) 

In einer friiheren Abhandlung (Bull. Acad. Belg. |1892), |3| 73, 827) wurde 
gezeigt, dafs die natiirlichen Sulfide (Bleiglanz, Pyrit, Zinkblende) durch Chlor- 
kalklésung schon in der Kiilte vollstiindig oxydiert werden, wobei Blei in Blei- 
superoxyd verwandelt wird, welches jodometrisch bestimmt werden kann. Hierauf 
fufsend wird die Analyse von Bleiglanz in der Weise ausgefiihrt, dafs man die 
Mineralprobe mit Chlorkalklisung fein verreibt und dann Salzsiiure bis zur 
klaren Lisung zugiebt, worauf kurze Zeit erwiirmt wird. Sind aulser Blei keine 
anderen Metalle zugegen, so wird dasselbe bei 60—70° durch Chlorkalk als 
Superoxyd gefillt und letzteres mit Jodkalium und Salzsiiure bestimmt. Bei 
Gegenwart anderer Metalle fallt man das Blei aus der oxydierten Lisung mit 
Schwefelwasserstoff und behandelt dann das Sulfid in derselben Weise mit 
Chlorkalklésung. Ist Kupfer zugegen, so ist dasselbe aus dem Sulfidgemische 
durch Waschen mit Cyankaliumliésung zu entfernen, Aufser fiir die Unter- 
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Das rotviolette, dichroitische Chromsulfat, welches beim Kochen von 
Chromoxyd oder der Ammoniumchromosulfate mit konzentrierter Schwefelsdure 
entsteht, ist neutrales wasserfreies Chromsulfat Cr,(SO,),; es nimmt beim Waschen 
mit Alkohol 1.5 Molektile Wasser auf, ohne sein Aussehen zu veriindern. 

: Rich. Jos. Meyer. 
Uber Verbindungen von Molybdaten mit schwefliger und seleniger Saure, 
von E,. Pecnarp. (Ann. Chim. Phys. |6| 30 [1893], 395—410.) 

Uber diese bereits in den Compt. rend. verdffentlichte Untersuchung wurde 

referiert in Dieser Zeitschr. 5, 248. 244. 


Uber Eisennitrid, von G. J. Fowzer. (Chem. News 68, 152—153.) 
Durch Erhitzen von Eisen, das aus Hydroxyd durch Wasserstoff reduziert 
worden war, im Ammoniakstrom bis fast zum Schmelzpunkt des Bleis entsteht 


Fe Fe 
ein Nitrid von der Formel Fe,N gleich | Dyan ; weniger leicht entsteht das 
e e 


gleiche Produkt durch Erhitzen von Eisenamalgam oder Ferrochloriir und 

-bromiir in Ammoniak. Das graue Pulver ist zersetzlich durch H,Cl,H,S und 

Wasserdampf. Moraht. 

Uber die Cupriammonium-Doppelsalze, von Turopore Wus1am Ricuarps 
und Huserr Grover Suaw. (Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 
28, 247—259.) 

Aufser dem schon friiher erhaltenen Cupriammonium-Acetobromid Cu(NH,), 
BrC,H,O, (vgl. Deese Zettschr. 2, 472 Ref.) wurden folgende Verbindungen dar- 
gestellt: Ammon-Cupriammonium- Acetochlorid Cu(NH,),CIC,H,0,-H,O, Kom- 
plexes Cupriammonium-Acetochlorid [Cu(NH,),ClC,H,0,|,-3NH,C,H,O, + 7H,0, 
Cupriammoaium-Formibromid Cu(NH,),BrCHO,, Kupfer- Ammonium - Aceto- 
ehlorid CuCl,-2NH,C,H,O,, Tetrammon-Tricupriammonium-Bromid 

8Cu(NH,),Br,-4NH, oder 3CuBr,-10NH,. Moraht. 
Uber die Einschliefsung von Gasen durch Metalloxyde, von Taropore 
Wituram Ricuarps und Exniot Forerr Rogers. (Proce. Amer. Acad. of 
Arts and Sciences 28, 200—211.) 

Die bei der Neubestimmung des Atomgewichtes des Kupfers (Diese Zischr. 
1, 150ff.) beobachtete Thatsache, dafs namentlich durch Gliihen des Nitrats 
dargestelltes Kupferoxyd stets wesentliche Mengen von Gas eingeschlossen ent- 
hielt, veranlafste die Priifung anderer Oxyde in gleicher Richtung und mit 
Hilfe des gleichen Apparates (Diese Zeitsehr. 1, 199ff.). Zinkoxyd verhilt sich 
iibnlich wie Kupferoxyd: wiihrend das durch Gliihen des Karbonats dargestellte 
Oxyd kein Gas einschlofs, enthielt das analog aus dem Nitrat gewonnene Oxyd 
stets wesentliche Mengen Stickstoff und wechselnde Mengen Sauerstoff. Fort- 
gesetztes Gliihen treibt von beiden Gasen aus, den Sauerstoff leichter als den 
Stickstoff, doch ist ein quantitatives Verjagen auch bei stiirkstem Gliihen 
(Sauerstoffgebliise) nicht méglich. Verunreinigungen verursachen die Gasein- 
schliefsung nicht; Zinkoxyd, das noch Spuren unzersetzten Nitrats enthielt, 
schlofs kein Gas ein. Die Ursache ist der kompakte Zustand des Oxydes, der 
dem Gase keinen Ausweg gewihrt. Ahnlich verhiilt sich Nickeloxyd; Magne- 
siumoxyd hiilt die Gase in weit héherem Grade fest. Das Oxyd des Cadmiums 
(durch Glithen des Nitrats) hilt kaum, die Oxyde von Quecksilber, Blei und 
Wismut kein Gas zuriick. Moraht. 
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Uber das Verhalten des Dinatriumplato-Sulfoplatinats gegen Wasser 
und tiber zwei neue Sulfosalze des Platins, von R. Scunerer. (Jowrn. 
pr. Chem. 48, 411—424). 

Die Verbindung spaltet sich unter dem Finflufs des siedenden Wassers im 
Na,S, PtS 
Na,S, PtS 
Erstere Verbindung bleibt ungelist, wihrend die letztere durch das Wasser eine 
weitere Zersetzung erfihrt, wobei neben NaOH der Kérper 8PtS.8Na,.SH,.SH, 
entsteht. Dieser ist in Wasser mit portweinroter Farbe lislich und wird durch 
Alkohol als flockiger, licht kastanienbrauner Niederschlag gefiillt. 


Sinne der Gleichung: | Ps, = Na,S, PtS} 2PtS, + 3(Na,S8, Pts). 


Hofmann. 
Studien tiber komplexe unorganische Verbindungen. |. Til: Platini 
chloride, von C. Monremartint. (A/ti Della R. Ace. Delle Seiensxe. Jorine 
28 [1893], 686.) Sertorvus. 
Notiz tiber Versuche tiber das spezifische Gewicht von Gold, das in 
Gold -Silber-Legierungen enthalten ist, von Henry Louis. (Chem. 
News. 68, 167—168.) 

Aus den spezifischen Gewichten von 4 Gold-Silber-Legierungen von ver- 
schiedenem Gehalt und dem aus ihnen durch Extraktion des Silbers gewonnenen 
reinen Goldes schliefst Verfasser auf die Existenz einer schweren allotrepen 
Modifikation des Goldes vom spez. Gew. iiber 20. Moraht. 


Analytische und angewandte Chemie. 
Uber die Priifung der Manganoxyde mit Wasserstoffsuperoxyd, von 
A. Carnot. (Bull. soc. chim. |1893), |3| 9, 646--650.) 

-.Die Manganbestimmungsmethode des Verfassers, welche auf der Messung 
des bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Mangansuperoxyde 
frei werdenden Sauerstoffs: 

MnO, + HO, + 2HNO, = Mn(NO,), + 2H.O + O, 
beruht, ist im Prinzip bereits friiher von Luner angewandt worden. Neu ist 
nur die einfachere Art des Apparates. Rich. Jos. Meyer. 
Volumetrische Bestimmung von Calcium, Strontium und Baryum, von 
i M. Vizern. (Journ. Pharm. Chem. |5| 28, 442—443.) 
Uber die Trennung und malsanalytische Bestimmung von Blei, von 
LinpeMann und Morrev. (Bull. soc. chim. _|1898), 3) 9, 812—819.) 

In einer friiheren Abhandlung (Bull. Acad. Belg. | 1892), |3| 73, 827) wurde 
gezeigt, dafs die natiirlichen Sulfide (Bleiglanz, Pyrit, Zinkblende) durch Chlor- 
kalklésung schon in der Kiilte vollstiindig oxydiert werden, wobei Blei in Blei- 
superoxyd verwandelt wird, welches jodometrisch bestimmt werden kann. Hierauf 
fufsend wird die Analyse von Bleigianz in der Weise ausgefiihrt, dais man die 
Mineralprobe mit Chlorkalklésung fein verreibt und dann Salzsiiure bis zur 
klaren Lisung zugiebt, worauf kurze Zeit erwiirmt wird. Sind aulser Blei keine 
anderen Metalle zugegen, so wird dasselbe bei 60—70° durch Chlorkalk als 
Superoxyd gefillt und letzteres mit Jodkalium und Salzsiiure bestimmt. Bei 
Gegenwart anderer Metalle fillt man das Blei aus der oxydierten Lisung mit 
Schwefelwasserstoff und behandelt dann das Sulfid in derselben Weise mit 
Chiorkalklésung. Ist Kupfer zugegen. so ist dasselbe aus dem Sulfidgemische 
durch Waschen mit Cyankaliumlésung zu entfernen. Aufser fiir die Unter- 
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suchung von Bleiglanzen und Weifsbleierz eignet sich die Methode auch fiir die 
Wertbestimmung der Mennige. Dieselbe wird mit verdiinnter Salpetersiure 
behandelt, und einerseits das dadurch abgeschiedene Bleisuperoxyd direkt, anderer- 
seits das in Lésung befindliche Bleioxyd, wie oben angegeben, bestimmt. Die 
mitgeteilten Resultate lassen die Methode als hinreichend genau erscheinen. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Bindung von Jod durch Starke, von G. Rovvier. (Compt. rend. 

117, 461.) 

Die jodreichste Verbindung, welche sich durch Einwirkung von Jod auf 
Stirkelisung erhalten lifst, hat die Zusammensetzung (C,H,,0;),.J;. Im allge- 
meinen wird desto weniger Jod gebunden, je gréfser das Volumen des Reaktions- 
gemisches ist; nur bei einem grofsen Uberschusse von Jod bildet sich, unab- 
hiingig vom Volumen, stets die obige Grenzverbindung. (Vergl. Diese Zeitschrift 
1, 472; 2, 112; 5, 313.) Rich. Jos. Meyer. 
Zur Kenntnis des Cochenillefarbstoffes, von W. v. Mier und G. Roune. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2647—2672.) 

Obwohl hier eine rein organische Arbeit vorliegt, mag doch, da es sich 
um einen fir den Analytiker so wichtigen Indikator handelt, an dieser Stelle 
mitgeteilt werden, dafs die Karminsiiure wahrscheinlich ein Derivat des Methyl- 
dioxy-a-naphtochinons 


CH, O CH, 0 


H OH , 
resp. 
OH H O H 


I H 


und zwar wohl mit zwei Molekiilen sehr fest gebundenen Hydratwassers ist. 
Moraht. 
Elektrolytische Bestimmunger und Trennungen, von G. Vorrmann. (Monatsh. 
Ohem. 14, 536—552.) 

Es wurden mit weinsaurem Alkali und tiberschiissiger Natronlauge ver- 
setzte Metallsalzlisungen der Elektrolyse unterworfen. Zink scheidet sich bei 
einer Stromdichte von 0.3—-0.6 Ampére als grauer, gut haftender Uberzug auf 
der Kathode ab, gleichviel ob wenig oder viel Natronlauge angewandt wurde. 
Auch Eisen scheidet sich als gut haftender Niederschlag ab. Kobalt jedoch 
fiillt grofsenteils als Hydroxyd an der Anode aus. Um eine quantitative Ab- 
scheidung des Kobalts als Metall zu erzielen, mufs man aufser weinsaurem Alkali 
eine so konzentrierte Natronlauge anwenden, dafs man in der Kilte eine dunkel- 
blaue Fliissigkeit erhilt; aulserdem mufs man durch Zusatz von 1—2 g Jod- 
kalium die Bildung von Hydroxyd verhindern. Nickel wird durch miifsige 
Stromstirken: Dichte hiéchstens = 1.0 Ampére nicht als Metall gefillt. Eine 
geringe Menge scheidet sich an der Anode als schwarzes Oxyd aus, doch last 
sich die Bildung des letzteren durch Jodkaliumzusatz verhindern. Somit lassen 
sich Zink, Eisen und Kobalt entfernen, wihrend Nickel in alkalischer Lésung 
bleibt. Zur Trennung von Zink und Eisen wird mit NaOH und KCN versetzt. 
Aus der so erhaltenen alkalischen Lisung wird durch den Strom (0.3—0.6 Am- 
pére) nur das Zink auf einer versilberten Kupferscheibe abgeschieden. Kobalt 
und Nickel werden vom Eisen (Ferriform) getrennt, indem man Ammonsulfat 
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und Ammoniak in miifsigem Uberschuls zugiebt. Mit einer Stromdichte von 
0.40.8 Ampére scheiden sich Ni und Co als festhaftende Metaile ab, wihrend 
das Ferrihydroxyd abgespiilt werden kann. Auffallenderweise firbte sich bei 
den beziiglichen Versuchen das Filtrat vom Eisenhydroxyd mit Schwefelammon 
voriibergehend schén violettrot, dann trat Schwefelabscheidung ein. Der frag 
liche Kérper ist noch nicht untersucht. Kupfer wird vom Eisen ganz wie Nj 
und Co getrennt, nur verstiirkt man zum Schluls den Strom tiber 0.6 Ampér 
Hofmann 
Polarisation von Platinelektroden in Schwefelsaure, you Jimes B. Hewvee. 
son. (Proc. Roy. Soc. 54, T7T—82.) 
Die Untersuchung ergab, dals die Polarisation mit grofsen Elektroden 
konstant und unabhiingig von der Stirke der Siure und Stromstiirke ist, im 
Mittel = 2.09 Volt. Der Grad des Sinkens der Polarisation hingt ab von der 
Zeit der Elektrolyse der Lisung und von der Stromstiirke, doch ist stets das 
Sinken zuerst sehr schnell, bisweilen in der ersten Minute so grofs, wie in den 
nichsten fiinf Minuten, und niemals in der ersten Minute geringer als ein Vierte! 
der Polarisation. Maraht. 
Uber Dichtungen fiir Vakuam und Druck, von L. Maou. (Zeitsehr. Instrk. 
13, 428—-429.) Verf. empfiehlt als Dichtungsmittel Woops oder Roses 
Legierung. 

Uber die Anwendung der Tonschwingungen zur Analyse von Gemischen 
zweier Gase von verschiedener Dichte, von E. Harpy. (Comp. 
rend. 117, 573—574.) 

Diese ,,akustische“ Gasanalyse beruht auf der Thatsache, dafs zwei Orgel- 
pfeifen, welche mit reiner Luft angeblasen denselben Ton geben, in einem 
Intervall erklingen, falls die eine von ihnen mit einem Gemisch von Luft und 
einem anderen Gase gespeist wird. Durch Feststellung der Schwingungszah! 
liifst sich ein Riickschlufs auf die Menge des letzteren machen. Der zu der- 
artigen Versuchen dienende, sehr empfindliche Apparat, heilst ,,Formenephon“ 
und wird zur Erkennung und Untersuchung der schlagenden Wetter in den 
Bergwerken verwandt. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Untersuchung von Kupfersulfat, von Joun Rurrie. (The Analyst 
b 18, 279—281.) 

Uber Legierungen, von Kworerrzer. (Bull. soc. chim. |1893), |3| 9, 781—-735.) 

Ein Bericht iiber den Fortgang der Untersuchungen von Roserts-Avusten. 
(Engineering April-Mai 1893) betreffend die These: ,,dafs der Einflufs geringer 
Mengen von Unreinigkeiten auf die mechanischen Eigenschaften eines Metalles 
dem Atomvolumen der beigemengten Substanz proportional* ist. Frithere Unter- 
suchungen beschiiftigten sich in dieser Richtung mit Gold und Eisen; dieselben 
sind jetzt auf das Kupfer ausgedehnt worden. Vergl. hierzu: Diese Zeitschr. 
1, 458, Rich. Jos. Meyer. 
Uber einige Eigenschaften der Bleioxyde, von A. Bonner. (Compt. rend. 

117, 518—519.) 

Wird Baumwolle mit bleisaurem Alkali gebeizt und mit viel Wasser ge- 
waschen, so scheidet sich Bleidioxyd auf der Faser ab, welches dieselbe stark 
angreift. Unter denselben Bedingungen scheiden alkalische Bleioxydliésungen 
Bleioxyd ab, welches mit verschiedenen Pflanzenfarbstoffen farbige Lacke auf der 
Faser erzeugt. Auch die meisten anderen Metalloxyde lassen sich in der Hitze aus 
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ihren neutralen Salzen mittels der Bleioxydbeize auf der Faser niederschlagen 
und geben dort charakteristische, sehr empfindliche Farbenreaktionen. 
Rich. Jos. Meyer. 

Zur Fabrikation von Sauerstoff aus Calciumplumbat, von G. Kassnexr. 
(Chem.-Ztg. 1%, 1242.) 

Uber die Schwefelwasserstoffgarung im Schwarzen Meere und den 
Odessaer Limanen, von N. Zeuinsxy. (Prot. d. russ. phys.-chem. Ges. 
26, 298-303.) Brauner. 

Analyse des Alexeiewschen schwefelhaltigen Wassers einer in der Nahe 
der Stadt Samara gelegenen Mineralquelle, von N. Sayrzerr. 
(Journ. pr. Chem. 48, 518-—521.) Hofmann. 

Chemische Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer, von K. Narrerer, 
3. Reise S. M. Schiffes ,,Pola“ im Jahre 1892. (Monatsh. Chem. 14. 
624—-673.) 

In den oberflichlichen Schichten des Meeres fand Verfasser durchschnitt- 
lich 0.002 g pro Liter organischer Substanz, wahrscheinlich Stearin- und Palmitin- 
siure sowie Glycerin. Im Zusammenhange damit steht das Auftreten von 
Petroleum namentlich in den tieferen Schichten. Wie schon friiher, wurde 
auch jetzt keine freie Kohlensiiure gefunden, selbst nicht in dem an verwesen- 
den organischen Substanzen reichen Meeresgrunde. Es erkliirt sich dies aus 
der gleichzeitigen Bildung von Ammoniak beim Verwesungsprozefs. Diese 
Bildung von kohlensaurem Ammon scheint eine sehr wichtige Rolle zu spielen 
in Bezug auf die Abscheidung von geformtem kohlensauren Kalk und geformter 
Kieselsiure bei lebenden Organismen, als auch in Bezug auf die Bildung teils 
lehmartiger, teils steinharter Niederschliige auf dem Meeresgrunde. Der Brom- 
gehalt im Bereiche des Nilwassers sinkt von 0.007 °,, fiir Oberfliichenwasser in 
einer Tiefe von 20 m bereits auf 0.0049 °/, herab. Auffallend ist das Minimum 
des Bromgehaltes an der afrikanischen Kiiste westlich von Alexandrien. Sal- 
petrige Siiure tritt im allgemeinen am reichlichsten auf nahe iiber dem Meeres- 
grund und einige hundert Meter unter der Meeresobertliiche. Die dem Meeres- 
grund selber entnommenen Wasserproben sind etwas -irmer, wé&hrend die 
Oberfliiche bis zu 50 m Tiefe so gut wie frei von salpetriger Siiure war. Mit 
wenigen Ausnahmen weist das Meer in allen Tiefen noch ebenso viel Sauerstoff 
auf als der durch die Temperatur des Wassers und den Luftdruck beherrschten 
Oberflichenabsorption entspricht, ein Beweis, dafs der insbesondere auf dem 
Meeresgrunde verbrauchte Sauerstoff durch die bis in die gréfsten Tiefen 
reichenden Meeresstrémungen immer wieder erneuert wird. Hofmann. 
Mikrochemische Notizen, von A. Srrene. (Jahrb. Mineral. {1893] 1, 49—50.) 

Zur Bestimmung sehr kleiner Mengen von Ammoniak wird ein 
Tropfen der betreffenden Lésung mit Atzkali versetzt und derselbe nebst einem 
frei daneben liegenden ‘Tropfen Platinchlorid mit einem Uhrglas bedeckt. 

Zur mikrochemischen Fillung mit H,S wird ein Tropfen der Lésung 
nebst einem Tropfen Na,S-Lésung, welcher erstere aber nicht beriihren darf, 
mit einem Uhrglas bedeckt und das Na,S mit HCl in Beriihrung gebracht. 

E. Weinschenk. 
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Mineralogie und Krystallographie. 


Ein neues Mineral von Bamle, von L. Micuer. (Bull. soc. frang. d. Min. 
[1893], 16, 38—-40.) 

In dem derben Apatit von Odegaarden, Bamle, finden sich kleine Knoten, 
welche aus einem radialschuppigen farblosen Mineral der Zusammensetzung 
(MgCa),(PO,), + 8H,O bestehen. Das Mineral, welches monoklin krystallisiert 
und optisch vom Bobierrit verschieden ist, erhilt den Namen Hautefeuillit. 

RE. Weinschenk. 
Neues tiber den Chloromelanit, von A. Damour. (Bull. soc. frane. d. Min. 
[1898], 16, 57—59.) 

Der Chloromelanit ist nur eine eisenoxydreichere Varietiit des Jadeit, was 

analytisch nachgewiesen wird. E. Weinschenk. 


Vorlaufige Mitteilung tiber Schneekrystalle, von A. Noxvensxidun. (Bull. 
soc. frang. d. Min. {1893}, 16, 59-—74.) 


Uber Franckeit, ein neues Erz aus Bolivia, von A. W Sretznen. (Jahr. 
Mineral. {1893}, 2, 114—124.) 

Auf den Zinnerzgiingen von Animas, siidéstlich von Chocaya, Depart. 
Potosi, Bolivia, kommt in ziemlicher Menge ein ,,Elicteria‘‘ genanntes, fein 
blatteriges, concentrisch strahliges Erz vor. Dasselbe ist schwérzlichgrau, 
metallglinzend, mild ins Geschmeidige, spaltbar nach einer Richtung sehr voll- 
kommen; Hiirte 2°/,, spezifisches Gewicht bei 21° = 5.55. Die Analyse von 
Cl. Wixkter ergab die Zusammensetzung Pb,Sn,S8, + Pb,Sb,S,, wozu noch 
0.1°), Germanium und etwas Silber kommen. Das Mineral erhilt den Namen 
Franckeit. E. Weinschenk. 
Uber den Kylindrit, von A. Frenzev. (Jahrb. Mineral. {1893) 2, 125—128.) 

Auf der Grube Mina Sta. Cruz bei Poopé in Bolivia fand sich eine Stufe 
mit kleinen cylinderférmigen Krystallen von schwiirzlich bleigrauer Farbe. Die- 
selben sind aus Schalen aufgebaut, mild ins Spréde, Hirte = 2.5—3, spezifisches 
Gewicht 5.42, Die chemische Analyse ergiebt die Formel Pb,Sb,S, + 3(PbSn,S,). 
Der Verfasser nennt das Mineral nach seiner Form Kylindrit. FE. Weinschenk. 
Spangolith von Cornwall, von H. A. Miers. (Jahrb. Mineral. |1893) 2, 
_-174—176.) 

Uber Brazilit, von E. Hussax. (Jahrb. Mineral. |1893) 1, 89.) 
Nach einer Analyse von C. W. Biomsrranp ist der monokline Brazilit 
Zirkonoxyd. Die Analyse ergab: ZrO, 96.52; SiO, 0.70; Al,O, 0.43; Fe,O, 0.41; 
CaO 0.55; MgO 0.10; Alkalien 0.42; Gliihverlust 0.39. BE. Weinschenk. 
Uber die isomorphe Schichtung und die Starke der Doppelbrechung im 
Epidot, von W. Ramsay. (Jahrb. Mineral. {1893}, 1, 111—122.) 

Zur Formel der Turmaline, von A. Kennoorr. (Jahrb. Mineral. (1893! 
2, 71.) 

Zusammensetzung des Helvin, Danalith, Basisflache des Quarzes und 
oktaedrischen Granat von Elba, von A. Kexxcorr. (Jahrb. Mineral. 
[1898], 2, 72—74.) 

Die Analysen des Danalith und des uralischen Helvin fihren zu der 
Formel 8(2RO .SiO,) + RS, worin R = Fe, Be, Ca, Mn, Zn, Cu ist. 

E. Weinschenk. 
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Uber eine eigenartige Kalksteinbildung in doleritischen Verwitterungs- 
produkten, von Av. Liesricu. (Jahrb. Mineral. {1893}, 2, 75—78.) 
Uber die natiirlichen Manganoxyde (3. Teil). Manganite, Hausmannite 
und Braunite, von A. Gorerv. (Bull. soc. chim. [1893], [3] 9, €50—661.) 
Aus der Analyse des Manganits von Tlefeld (Harz) wird geschlossen, dals 
dieses Mineral sich im Beginn einer Zersetzung befindet, deren Ziel die Bildung 
eines pseudomorphen Pyrolusits ist und dafs die Formel Mn,O,.H,O desselben 
in MnO,.MnO.H,O aufzulésen ist. Auch die Zusammensetzung des Haus- 
mannit (von [lmenau) entspricht der Formel MnO,.2MnO, in der das Mangan- 
oxydul teilweise durch Zinkoxyd ersetzt sein kann. (Eine Probe enthielt 
8.6°/, ZnO.) Die Braunite schliefslich kénnen nach den Untersuchungen von 
Gororv, im Zusammenhang mit denen von Rammerserc und Damour als saure 
Salze von der allgemeinen Form (MnSijO,.RO angesehen werden, wo KR vor- 
wiegend Mangan ist. Vergl. Diese Zeitschr. 5, 322.) Rich. Jos. Meyer. 


Uber das Vorkommen von Gismondin in den Drusen eines Basaltes aus 
der Umgegend yon Saint-Agréve (Ardéche), von F. Goxnarp. (Compt. 
rend. 117, 590—592.) 


Analyse einer vanadinhaltigen Steinkohle, von A. Mountor. (Compt. rend. 
117, 546—548.) 
Die Steinkohle enthielt 0.24°),, ihre Asche 38,5°/, Vanadinsiure. Vergl. 
Diese Zeitschr. 3, 481. Rich. Jos. Meyer. 


Petrographisch synthetische Mitteilungen, von J. Morozewicz. (Jahrb. 
Mineral. {1893| 2, 42—51.) 

Ein Gemenge von 80 g einer Mischung von 2CaAl,Si,0, . CaSO,) 
3(Na,ALSi,O, . Na,SO,) wurde mit 17 g FeSiO,, 8 g CaSiO, und 5 g K,SiO, 
nebst wenig eisenhaltigem CaS in einem Chamottetiegel in dem Kanal eines 
Sremens’schen Glasofens 8 Tage lang bei Rotglut erhalten. Es bildete sich eine 
dunkelbraune porése Schmelze, in welcher im Diinnschliff reichlich himmel- 
blaue, durchsichtige Krystillchen von Hauyn, sowie kleine braungelbe Nadeln, 
vielleicht einem rhombischen Pyroxen angehérig, beobachtet werden konnten. 
Bei héherer Temperatur werden die Krystalle von Hauyn wieder aufgelést und 
es bilden sich an ihrer Stelle Plagioklas und Nephelin. 

800 g einer Mischung von 77.9 °/, SiO,, 12°/, Al,O,, 1.3°/, FeO, 0.8°/, CaO, 
0.18°), MgO, 3.8°, K,O, 4.6°/, Na,O (entsprechend der Zusammensetzung 
eines isliindischen Liparits) wurden mit 1°/, Wolframsiure in einem Chamotte- 
tiege! 31 Tage lang bei lichter Rotglut gehalten. Unter dem Mikroskop erkennt 
man in der porésen, schlierigen Schmelze Anhidufungen winziger dihexaedrischer 
Krystalle von (?) Quarz, sowie kleine sechsseitige Tifelchen von Biotit nebst 
kleinen Leisten, welche vielleicht Sanidin sind. Mit héherem Gehalt an 
Wolframsiiure ergab sich keine Krystallisation. Ohne Wolframsiure zwei 
Wochen lang ebenso erhitzt, bildeten sich in dem Gemenge kleine Tafeln von 
Tridymit nebst stark doppelbrechenden Nadeln. E. Weinschenk. 
Kiinstlicher Periklas, von E. Matzarp. (Bull. soc. frang. d. Min. {1893}, 16, 

18—19.) 

Auf weifslichen festen Krusten, welche aus den Stafsfurter Ofen stammen, 
sitzen kleine durchsichtige Oktaeder, welche chemisch und physikalisch mit 
Periklas identifiziert werden konnten. E. Weinschenk. 
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Kiinstliche Darstellung von Rutil, von L. Micnen. (Bull. soc. frang. d. Min. 
[1893], 16, 37—38.) 

Ein Teil Titaneiseu und zweieinhalb Teile Pyrit einige Stunden im Graphit 
tiegel bei 1200° gegliiht, geben eine krystalline Masse, welche leicht spaltbar 
ist und aus Magnetkies besteht. Die Masse ist voll von Blasenriiumen, aut 
deren Wanden kleine Rutilkrystalle sitzen. Diese sind von tiefblauer Farbe. 
welche aber beim Erhitzen in oxydierender Atmosphiire in Rot tibergeht. 

Kk. Weinschenk. 
Kinstliche Darstellung von Agirin, von Hrier Bicxsrriim. (Bull. soe. 
frang. d. Min, |1893), 16, 130—133.) 

Leucitophyr vom Perlerkopf am Laacher See wurde geschmolzen uni 
drei Tage bei Dunkelrotglut erhalten. Es bildeten sich dabei neben Mikro 
lithen von Oligoklas und etwas Nephelin kleine gelbe Krystalle eines Pyroxens, 
welche mit dem sogenannten ,,Agirin-Augit iibereinstimmen. Warde cin 
Gemenge von Quarz, Eisenoxyd und Natriumkarbouat im Verhiiltnis Nak eSi,O, 
ebenso behandelt, so entstanden kleine Niidelchen von Agirin, FE. Weinschenk. 


Biicherschau. 


Physikalisch-chemische Methoden, von Dr. J. Travsr, Privatdozent an der 
Technischen Hochschule zu Berlin. 234 Seiten und 97 Abbildungen im 
Text. Hamburg und Leipzig, Verlag yon Leorotp Voss. Preis 5 Mk. 

Es mag dahin gestellt bleiben, ob ein wirkliches Bediirfnis nach einem 
Buche dieser Richtung namentlich nach dem Erscheinen von Geru. Kriss 
Spectelle Methoden der Analyse und Ostwaivs Handbuch der physilo-chemischen 
Messungen noch vorlag, da ja beide Werke im wesentlichen den gleichen 
Zweck verfolgen, wie das hier zu besprechende, und auch hinsichtlich der Ab- 
grenzung des Stoffs mit ihm vielfach iibereinstimmen, wie schon eine Ver- 
gleichung der Inhaltsverzeichnisse zeigt. 

Der Verfasser unseres Buches beabsichtigt in erster Linie, dem auf 
organisch-chemischem Gebiete Arbeitenden eine Anleitung zur Anwendung der- 
jenigen physikalisch-chemischen Methoden zu geben, welche in neuerer Zeit ftir 
diesen Zweig der Chemie grifsere Bedeutung erlangt haben, und will darum 
die besten Methoden ,,bis in die kleinsten Einzelheiten so ausfihrlich als irgend 
miglich behandeln“. Im Hinblick hierauf kénnte die Darstellung des Stoffes 
mitunter noch etwas breiter und bestimmter gehalten gewiinscht werden; auch 
lassen die zahlreichen Abbildungen, die ja das Verstindnis wesentlich erleichtern, 
in einzelnen Fillen nicht nur hiosichtlich der Schinheit, sondern auch der 
Richtigkeit der Zeichnung zu wiinschen iibrig. So sind z. B. in Fig. 18 und 
namentlich Fig. 17 Réhren, die notwendig offen sein miissen, geschlossen, bezw. 
verschmolzen dargesteilt. Dergleichen kleine Mifsstiinde werden bei praktischem 
Gebrauche des Buches am ehesten entdeckt und dann abgestelit werden kiénnen, 
wie ja alle derartigen, fiir die Praxis geschriebenen Leitfaden der Feuerprobe 
der Erfahrung bediirfen und durch sie gewinnen. Fiir das vorliegende Werk 
wird sich hierbei namentlich ein noch bestimmteres Eingehen auf die in der 
Vorrede hervorgehobene Eigenart als niitzlich erweisen. 

Die beigegebenen litterarischen Nachweise sind fir ein weiteres Eindringen 
in das Gebiet sehr férderlich. Karl Seubert. 
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BECHHOLDS Handlexikon der Naturwissenschaften und Medizin. Bearbeitet 
von A. Verne, W. Scuavr, G. Putvermacnuer, L. Menter, V. Liwen- 
ruaL, C. Ecxstrem, J. Becunotp und G. Arenps. Frankfurt a. M. Ver- 
lag von H. Becunoip. 1894. Preis brosch. Mk. 14.40, geb. Mk. 16.—. 

Wenn dieses Handlexikon auch nicht speziell ein anorganisches Werk ist, 
so sei dennoch auf das Erscheinen desselben auch an dieser Stelle hingewiesen, 
da dieses Buch vielleicht doch manchem Leser dieser Zeitschrift willkommen 
sein wird. Ich kann den Besitz dieses naturwissenschaftlichen Lexikons als 
angenehm und niitzlich um so mehr empfehlen, als ich in den letzten Woche 
bei absichtlich hiufig vorgenommenen Proben durch Nachschlagen in Becu- 
noLps Handlexikon fast immer befriedigende, wenn auch nur kurze Aus- 
kunft fand. Kriiss. 
GRAHAM-OTTOS Lehrbuch der Chemie. Bd. 1, Abteil. III. Unter Mitwirkung 

von A. Arzruni-Aachen, J. W. Brt'ut-Heidelberg, A. Horstmann-Heidel- 
berg, G. Kriss-Miinchen, W. Marcxwatp-Berlin, R. Piktsram-Czernowitz, 
O. Scnénrocx-Berlin, herausgegeben von H. Lanpoit. Erste Hiilfte. 
Braunschweig. Verlag von Fr. Viewee und Sohn. 

Die mit dieser Lieferung begonnene dritte Abteilung des ersten Bandes 
bringt in einer Reihe von Monographien die Beziehungen zwischen chemischer 
Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften der Kérper. Dadurch, dafs 
jedes Kapitel einem Spezialisten zur Bearbeitung tiberlassen wurde, ist eine ein- 
gehendere Bearbeitung méglich geworden, als sie ein Einzelner vermocht hitte : 
wilinschenswert wiire aber auch gewesen, wenn der Verleger durch diese Ein- 
richtung eine raschere Fertigstellung des sich nun schon durch eine Reihe von 
Jahren hinziehenden ersten Bandes erreicht hitte. 

Die vorliegende Lieferung enthilt: Krystallformen von A. Arzruni, Raum- 
erfillung von A. Horstmann, Innere Reibung von Ricnarp Pireram. In jeder 
dieser Einzelabteilungen ist der Autor sichtlich bemiiht gewesen, alles vor- 
handene Material sorgfiltig zusammenzutragen und zu einem ibersichtlichen 
Ganzen zu gestalten, so dafs dieselben ein zuverlissiges Nachschlagewerk fiir 
das betreffende Gebiet bilden. Die bei weitem am umfangreichste Abteilung 
liber Krystallform von A. Arzrryi ist aufserdem durch Nachtriige vervoll- 
stiindigt, wobei aber das bemerkt werden mufs, dafs manche dieser Nachtrige 
wohl noch in dem Haupttext dieser Abteilung hiitten untergebracht werden 
kénnen. J. Thiele. 
Physikalische Chemie der Krystalle, von AnpredAs Arzrunt. Braunschweig. 

Verlag von Fr. Viewre und Sohn. Preis Mk. 7.50. 

Das vorliegende Buch ist ein Sonderabdruck aus Granam-Orro's Aus/ii/- 
lichem Lehrbuch der Chemie, 1. Bd. 3. Abteil. 1. Halfte, deren Erscheinen 
soeben von Herrn Prof. Jouannes Turere besprochen ist. Das besondere Er- 
scheinen dieses Teiles wird ohne Zweifel von mancher Seite mit Freuden 
begriifst werden, denn das Studium der physikalischen Chemie der Krystal! 
besitzt fiir Chemiker, Mineralogen und Krystallographen wachsendes Interesse. 

Kriiss. 
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Neubestimmung des Atomgewichts von Baryum. 
Zweite Abhandlung. 
Analyse von Baryumchlorid. 


Von 
THEODORE WiuitAM RIcHARDs.! 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — Eigenschaften des Baryumcehlorids. 

Darstellung des Materials. —- Verhiltnis von Chlorbaryum zu Baryumsulfat. 

Lislichkeit von Silberchlorid. — Verhiltnis der Chloride von Silber und 

Baryum. — Verhiiltnis von metallischem Silber zu Chlorbaryum. Atom 
gewicht des Baryums. 


Einleitung. 


Zugleich mit der kiirzlich erschienenen Untersuchung iiber 
Baryumbromid* wurden fbnliche Analysen von Chlorbaryum aus- 
gefiihrt. Diese Versuche waren wegen der Lislichkeit des Chlor- 
silbers in Wasser weit komplicierter, als.die friiheren Bestimmungen: 
man mulste deshalb die vorliegende Abhandlung, die wohl zuerst 
hiitte erscheinen kénnen, notwendig hintansetzen. Auch die jetzt 
vorliegenden Resultate bestitigten den hohen Wert fiir das Atom- 
gewicht des Baryums, 137.43, den die friihere Untersuchung iiber 
Brombaryum geliefert hatte. 

Die Wage und Gewichte, sowie alle Vorsichtsmafsregeln beziig- 
lich der Wiagungen sind schon im Einzelnen beschrieben worden.* 
Die friher gemachten Bemerkungen iiber die Konstanz der Gewichte, 
sowie die mannigfachen Vergleichungen mit dem Normalgewicht von 
Washington gelten natiirlich mit gleicher Kraft fiir die vorliegende 
Arbeit. Am Schlusse der zweijihrigen Untersuchung wurden die 
Gewichte abermals verglichen, und es zeigte sich tiberraschender- 
weise, dafs sie in ihren relativen Werten konstant geblieben waren. 

Folgende Atomgewichte fiir verschiedene Elemente sind bei vor- 
liegender Untersuchung angenommen.: 


Sauerstoff = 16.000 Wasserstoff = 1.0075 
Brom = 79.955 Silber = 107.930 
Chlor = 85.456 Schwefel = 32.065 


' In das Deutsche iibertragen von Hermann Moranr. 
* Diese Zeitschr. 3, 441; 4, 160; Amer. Acad. Proc. 28, 1; 29, 55. 
* Diese Zeitschr. 3, 445. 

Z. anorg. Chem. VI. 7 
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Eigenschaften des Baryumchlorids. 


Die Eigenschaften des Chlorbaryums sind so wohlbekannt, dafs 
sie nur wenig weiterer Beschreibung bediirfen.' Die farblosen 
flachen Tafeln des rhombischen Systems enthalten, wie allgemein 
bekannt, zwei Molekiile Wasser zugleich mit dem gewéhnlichen ge- 
ringen Uberschufs. Die Halfte dieses Wassers wird bei 60—65° 
abgegeben,” und der Rest bei etwas héherer Temperatur. Alles 
Wasser wird bei gewdhnlicher Temperatur an gewéhnlicher feuchter 
Luft wieder aufgenommen. Nach Finuow’® besitzen die Krystalle 
das specifische Gewicht 2.66, waihrend sie nach Jout# und Puay- 
rarr,* Scurrr® und ScuroepER® ein specifisches Gewicht von etwa 
3.05 besitzen. Diese grofse Abweichung ist zu bedeutend, um ver- 
nachlissigt zu werden, deshalb fiihrte ich eine Neubestimmung aus. 

Der zur Bestimmung des specifischen Gewichtes beniitzte Apparat 
war dem friiher beschriebenen’ &ihnlich, auch verwandte man wieder 
Toluol als zu verdriingende Flissigkeit. 5.701 g (in Luft) gepulvertes 
krystallisiertes Chlorbaryum verdringten: 1.5864 g Toluol bei 24°, 
oder 1.8408 g Wasser von 4°. Demnach ist das gesuchte specifische 
Gewicht 8.097. Der Grund wenigstens fiir einen Teil der Ab- 
weichung liifst sich unzweifelhaft im Einschluls wechselnder Mengen 
von Mutterlauge in den Krystallen finden. 

Das specifische Gewicht des wasserfreien Chlorbaryums ist weit 
genauer bestimmt worden. Nach QurincxEe® ist der Wert dieser 
Konstanten 3.851 bei 0°, nach Favre und Voxison® 3.844 bei 17° 
und nach ScuroepER!® 3.879 bei 4° Obwohl ohne Zweifel das 
Mittel aus diesen Werten fiir den vorliegenden Zweck geniigt haben 
wiirde, wurde eine neue Bestimmung ausgefiihrt, sowohl um die 
friheren Bestimmungen durch die vorliegende Untersuchung zu 


' Siehe Granam-Orro (Micuagtis) ITI, 658; ebenso Warrt’s Dictionary ( Muir) 
], 441, u. a. 

* Lescoeur, Compt. Rend. 104, 1511. 

* Granam-Orro (Micuaenis) Ll. ¢. 

* Chem. Soc. Mem. 2, 401; 3, 57, 199. 

® Lieb. Ann. 108, 21. 

® Jahresbericht (1879) 8. 31. 

7 Diese Zeitschr. 3, 454. 

* Granam-Orro (Micuartis) III, 659. 

* Ebenda. 

'° Ber. deutsch. chem. Ges. (1878), S. 2131. 
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kontrollieren, als auch um als Grundlage fir die Reduktion auf den 
leeren Raum zu dienen. 

4.8620 g (in der Luft) Chlorbaryum, die bei 220° bis zu kon- 
stantem Gewicht getrocknet waren, nahmen bei 24° den gleichen 
Raum wie 1.2608 g Wasser, auf 4° reduziert, ein. Demgemiils ist 
das specifische Gewicht des Chlorbaryums unter diesen Umstiinden 
— 3.856, ein Wert, welcher im Wesentlichen mit den oben ange- 
gebenen tibereinstimmt. 

Auch in diesem Falle, wie beim Brombaryum, ist die Frage, 
ob das Krystallwasser bei Rotglut véllig ausgetrieben wird, von der 
hichsten Wichtigkeit. Allen friiheren Versuchen lag die Annahme 
zu Grunde, dafs dieses der Fall ist, ohne dafs man versucht hitte, 
die entgegengesetzte Annahme zu widerlegen. Das erste Hindernis 
bei sorgfaltiger Untersuchung dieses Problems ist die Zersetzung 
des Chlorbaryums an der Luft bei hohen Temperaturen. Marranac’s 
Angabe, dafs das Salz bei dunkler Rotglut gegliiht werden kann, 
ohne eine Spur von Chlor zu verlieren, wurde nach Versuchen als 
nicht -zutreffend befunden. Chlorbaryum verliert bei miilsigem 
Gliihen an der Luft fast ebensoviel Halogen wie das Bromid.? Es 
war deshalb zur Ermittelung des wirklichen Chlorbaryumgewichtes, 
sobald das Salz auf diese Weise gegliiht war, stets erforderlich, die 
Menge an Baryumhydroxyd und Baryumkarbonat zu ermitteln, die 
in der Lésung des gegliihten Salzes vorhanden war. Zum Auflésen 
verwandte man reines ausgekochtes Wasser, das nur in Platin dar- 
gestellt war; als Indikator dienten Phenolphthalein und Methylorange. 
Naturgemiifs wiirde ein Verlust von 0.00355 g Chlor einer Korrektion 
von + 0.00055 g fiir das Gewicht des Chlorbaryums entsprechen, 
wenn die alkalische Erde in Form des Karbonats vorliegt, von 
+ 0.00185 g, wenn sie als Hydroxyd, oder einer Korrektion von 
+ 0.00275 gr entsprechen, wenn die Erde in Form von Oxyd vor- 
handen ist. Da es einigermafsen unsicher ist, ob die Menge, die 
durch Phenolphthalein bestimmt wird, im trockenen Zustande in 
Wirklichkeit in Form des Hydroxydes existiert, und nicht in Form 
des Oxydes, so wurde das Mittel aus den zwei letzten Zahlen, 
0.0023 g, im folgenden angenommen. Beim Baryumbromid wurde 
diese Korrektion fiir das Hydroxyd berechnet. In jedem Falle sind 
die Korrektionen so sehr gering, dafs der mégliche Fehler, der bei 





° Lieb. Ann. 68, 215; 106, 165. 
® Scuuttze, Journ. prakt. Chem. {2) 21, 407. 
7q* 
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Einhaltung beider Berechnungsarten unterliuft, nur dufserst unbe- 
trichtlich ist. Ein weiterer méglicher Fehler von etwa der gleichen 
Gréfse lifst sich in der Thatsache finden, dafs reines Baryum- 
karbonat nicht véllig ohne Einwirkung auf Phenolphthalein ist. 
Um das Verhalten des Chlorbaryums bei allmahlich steigender 
Hitze zu beobachten, wurden Proben von sehr reinem Material ver- 
mittelst einer Berze.ius-Weingeist-Lampe auf mannigfach wechselnde 
Temperaturen erhitzt und schliefslich auf Rotglut gebracht. Dann 
wurden die Riickstinde in Wasser gelést und die alkalimetrischen 
Korrektionen ermittelt und in der vorher beschriebenen Weise 
angewandt. Im folgenden sind die experimentellen Daten an- 


gegeben. 

1) 3.17 +g reines Chlorbaryum, welche (12 Stunden lang) bei 260° + bis 
zu konstantem Gewicht getrocknet waren, verloren beim Erhitzen auf etwas 
liber 300° 0.27 mg, weitere 0.18 mg beim Erhitzen auf etwa 450°, und beim 
Gliihen bei mittlerer Rotglut noch 0.30 mg. Um das nach Auflisen des Salzes 
gefundene Baryumhydroxyd zu neutralisieren, waren etwa 0.4 ccm titrierter Salz- 
siiure erforderlich. Da 1 cem dieser Lésung 1 mg Silber entsprachen, so ist 
ersichtlich, dafs die Korrektion, die dem Gewicht des Chlorbaryums hinzugefiigt 
werden muls, 0.09 mg betrug. 

2) Etwa 3 g bei 400° getrocknetes Chlorbaryum erlitten beim Erhitzen zur 
Rotglut keinen Gewichtsverlust. Die alkalimetrische Korrektion betrug +0.12 mg. 

8) Etwa 5.0 g bei 400° getrocknetes Chlorbaryum verloren beim Erhitzen 
auf dunkle Rotglut 0.17 mg. Die alkalimetrische Korrektion, welche dem Ge- 
wicht des Chlorbaryums hinzuzufiigen war, betrug 0.12 mg. 

4) 5.46 g bei 250° getrocknetes Chlorbaryum verloren beim Erhitzen auf 
dunkle Rotglut 0.66 mg, wovon 0.22 mg vorher durch die alkalimetrische Kor- 
rektion berechnet waren. 

5) Eine Wiederholung von Versuch 4 ergab einen Verlust von 2.0 mg 
zwischen 250° und denkler Rotglut, wihrend nur 0.10 mg dieser Menge der 
gefundenen alkalischen Erde entsprachen. 

6) Etwa 4.0 g verloren zwischen 300° und dunkler Rotglut 1.20 mg, wobei 
die alkalimetrische Korrektion nur 9.06 mg betrug. 

7) 2.61 g bei 300° getrocknetes Chlorbaryum verloren nach dem Gliihen 
bis zu heller Rotglut in einem Stickstoffstrom 0.40 mg. 0.15 mg dieses Verlustes 
waren durch das Eintreten von Sauerstoff fir Chlor hervorgerufen. 

8) 6.37 g Chlorbaryum, das bei 200° getrocknet war, verloren nach dem 
Erhitzen auf 300° 1.75 mg Wasser, und weitere 1.30 mg nach teilweisem 
Schmelzen bei heller Rotglut in einem Stickstoffstrom. Die alkalimetrische 
Korrektion betrug +0.74 mg.' 

9) 3.6 g bei 300° getrocknetes Chlorbaryum verloren nach dem Erhitzen 
auf dunkle Rotglut 0.82 mg, wovon nur 0.04 mg von einem Verlust an Chlor 
herriihrten. 


' Siehe Seite 112 dieser Abhandlung. 
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10) 3.11 g Chlorbaryum, welches durch Trocknen von grofsen klaren Kry- 
stallen bei 160° dargestellt war, verloren beim Erhitzen auf dunkle Rotglut 
0.70 mg. Die alkalimetrische Korrektion betrug 0.29 mg. 

11) 2.65 g auf dunkle Rotglut erhitztes Salz verloren nach weiterem Er 
hitzen auf helle Rotglut 0.17 mg. Die alkalimetrische Korrektion betrug 
+0.25 mg. 

12) 1.5 g auf 200° erhitztes Salz verloren 1.0 mg beim Schmelzen in 
trockenem, reinem Salzsiiurestrom. In der konzentrirten Lisunge des Riick- 
standes fand man keine Spur von Alkali oder Siiure, indes machte der Zusatz 
von 0,10 cem */199-Normalsalzsiure die neutrale Lisung merklich sauer gegen 
Methylorange. 

13) 5.36 g bei dunkler Rotglut getrocknetes Salz verloren beim Schmelzen 
in Chlorwasserstoff bei heller Rotglut nicht an Gewicht. Der Riickstand war 
vollig neutral. 

14) 3.92 g bei dunkler Rotglut getrocknetes Salz verloren beim Schmelzen 
in Chlorwasserstoff 0.13 mg. Die Hitze war so grofs, dafs der Tiegel angegriffen 
wurde, 

15) 4.28 g Chlorbaryum, das bei dunkler Rotglut getrocknet war, nahm 
beim teilweisen Schmelzen in Chlorwasserstoff um 0.23 mg zu. Diese Probe, 
wie auch die vorherige, war absolut neutral. 


In folgender Tabelle sind alle Daten auf eine gemeinsame 
Grundlage reduziert: 


Einwirkung von Hitze auf Baryumchlorid. 




















| 
pi 5 
Mittel| +0.088 | +0.023 | +0.014 | +0.001 | —0.003 | —0.009 | 0.000 


=| Etwa | Etwa Etwa —s Etwa Dunkle Helle InHCl ge- 
Ch: 200° | 250° 300° = 400° =| s«Rotglut | Rotglut ‘schmolzen 
mall | | + 3991 WwW Obits, be SIP | 
| of, %/, o/, dP oF, | */, 0 i 

1 | +0.021 | +0012 | +0.006 —0,.008 | 

2 | / —0.004 | ~0.004 | 

3 | | +0,001 | -0.002 | 

4 +0.009 | —0.004 | 

5 +0.038 | —0.002 | 

‘ +0.029 | | 0.002 | 

7 | +0.014 © | | —0.006 

8 | +0.036 | +0.009 — | 0.011 

9 | | +0.008 | 0.001 | 

10 +0.013 | | — 0.009 | 

i | | | — 0.008 | — 0.010 

. | + 0.066 | | | | 0.000 
3 | ) 0.000 0.000 
14 | | + 0.003 | 0.000 
a } 7 0008 | 0,000 
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Das wirkliche Gewicht des Chlorbaryums wurde stets unter 
Hinzufiigen der alkalimetrischen Korrektion zu dem zuletzt gefundenen 
Gewicht berechnet, hiernach das prozentische Plus und Minus im 
Gewicht fiir jede Temperatur ermittelt und an entsprechender Stelle 
in der Tabelle eingefiigt. 

Die Schwankungen in den bei niederen Temperaturen zuriick- 
gehaltenen Wassermengen sind wahrscheinlich zumeist durch den 
wechselnden hygroskopischen Zustand der Atmosphire wihrend der 
Zeit des Trocknens, sowie ferner durch Ungenauigkeiten in den ver- 
zeichneten Temperaturen verursacht. 

Notwendigerweise sind folgende drei Gesichtspunkte fiir die 
Bestimmung des wahren Chlorbaryumgewichtes, das die Grundlage 
fiir obige Tabelle liefert, als mafsgebend zu betrachten: Man kann 
erstens ausgehen vom Gewicht des bei dunkler Rotglut gegliihten 
Salzes plus der alkalimetrischen Korrektion (Versuch 1, 2, 3, 4, 
5, 6, 9 und 10), zweitens vom Gewicht des bei heller Rotglut ge- 
gliihten Salzes plus der gleichen Korrektion (Versuch 7, 8 und 11) 
und drittens vom Gewicht des in Chlorwasserstoff geschmolzenen 
Salzes ohne jegliche Korrektion (Versuch 12, 13, 14 und 15). Eine 
Vergleichung der Resultate von Versuch 11, 13 und 15 mit allen 
friheren Versuchen geniigt, um zu zeigen, dafs die drei Grund- 
lagen nahezu, wenn nicht ganz identisch sind; mit anderen Worten, 
dafs Chlorbaryum, das bei dunkler Rotglut, oder sogar bei 400° 
getrocknet war, beim Erhitzen nahezu auf 900° keine wesentliche 
Menge an Wasser verliert. Nichtsdestoweniger scheint das sogenannte 
wasserfreie Salz unter 400° — und das ist etwa der Punkt, bei 
dem das Salz Anzeichen partieller Zersetzung zu zeigen beginnt — 
sehr merkliche Mengen an Wasser zuriickzuhalten. 

Die Schlufsfolgerung beziiglich der Verjagung des Wassers aus 
dem Baryumchlorid ist so bedeutsam, dafs es wiinschenswert er- 
schien, sie noch in anderer Weise zu beweisen. Demgemiafs fihrte 
man zwei Bestimmungen des Krystallwassers an vollkommen homo- 
genem gepulvertem reinem Chlorbaryum nach zwei verschiedenen 
Methoden aus. 


16) Bei der ersten Analyse wurden 3.10784 g (im leeren Raum) der pulve- 
risierten Krystalle bei mittlerer Rotglut vermittelst einer Weingeistlampe bis 
zum konstanten Gewicht von 2.64851 g (im leeren Raum) getrocknet und im 
Vakuum tiber Phosphorsiure-Anhydrid erkalten gelassen. Die Lésung dieses 
Salzes erforderte 1.00 cem Salzsiiure (von welcher 1 ccm 1 mg Silber ent- 
sprach), um sie gegen Phenolphthalein neutral zu machen, und 0.85 ecm mehr, 
um den Neutralisationspunkt beziiglich Methylorange zu erreichen. Daraus er- 
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giebt sich die alkalimetrische Korrektion = 0.00025 g und nach Hinzufiigung 
dieses Gewichtes zu dem beobachteten Gewicht des getrockneten Salzes findet 
man als wirklichen Prozentgehalt an Wasser, das in den urspriinglichen Kry 
stallen vorhanden ist: 14.7717 °),. 

17, Ferner wurden 5.02356 g (im leeren Raum) der gleichen Probe in 
einem Platintiegel bei etwa 400° vermittelst einer Weingeistlampe getrocknet 
und danach in einem doppelten Tiegel in einem Strom von reinem, trockenem 
Chlorwasserstoffgas geschmolzen. Das konstante Entweichen von Chlorwasser 
stoff war geniigend, um einer Absorption von Schwefelsiiure aus den Verbren 
nungsprodukten des Leuchtgases vorzubeugen, und somit war es miglich, diese 
Heizquelle zu benutzen. In der That ist die hiéchste Temperatur, die man mit 
Hilfe eines starken Bunsenbrenners erreichen kann, erforderlich, um das Salz 
zu schmelzen. Nach dem Schmelzen wog das Salz 4.28148 g (im leeren Raum), 
hatte also 14.7720 °/, verloren. 


Diese Resultate (14.7717 und 14.7720) stimmen innerhalb der 
Grenzen der wahrscheinlichen Versuchsfehler mit einander tiberein: 
es hat sich demgemiafs eine sehr befriedigende Bestitigung fiir die 
friihere Schlufsfolgerung ergeben. Somit ist auch das Baryumchlorid 
eine geniigend definierbare Verbindung, um eine sehr befriedigende 
Grundlage fiir die Bestimmung des Baryumatomgewichts abzugeben. 

Die tibrigen Eigenschaften des Salzes — seine Léslichkeit in 
Wasser und Unléslichkeit in Alkohol, das specifische Gewicht seiner 
Lésung und derart mehr — sind von Gay-Lussac, Geriacu, Karsren, 
Kopp, Mutper und manchen anderen studiert worden, weshalb 
weitere Bemerkungen dariiber unnétig sind. 


Darstellung des Materials. 

Baryumchlorid. — Die leichte Krystallisationsfiihigkeit des 
Chlorbaryums durch Zusatz von Alkohol zu einer koncentrierten 
wisserigen Lésung des Salzes ergiebt eine wunderbare Methode zur 
Darstellung von reinem Baryumchlorid. Diese Krystallisations- 
methode wurde bei der Darstellung des reinen Salzes, das bei den 
vorlaufigen Versuchen zur Verwendung kam, ausgiebig benutzt; doch 
ist es unnétig, bei den Einzelheiten der Darstellung linger zu ver- 
weilen. Die spektroskopische Priifung der Reinheit des Salzes ist 
schon ausfihrlich beschrieben worden.' Die reinsten Proben Chlor- 
baryum, die in den Endversuchen benutzt wurden, waren nach drei 
Methoden dargestellt. Nach der ersten wurde, nachdem das Salz 
zwei- oder dreimal aus Wasser umkrystallisiert war, dasselbe fiinfmal 
nacheinander durch Zusatz starker reiner Salzsiure zu seiner kon- 


' Diese Zeitschr. 3, 447. 
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zentrierten wiisserigen Lisung gefallt. Jedesmal wurde die Mutter- 
lauge vollig abgegossen und die Krystalle sorgfaltig getrocknet. Der 
letzte Niederschlag wurde dann in Wasser gelést und zweimal nach- 
einander vermittelst reinsten Alkohols wieder gefallt. Diese und die 
folgenden Operationen wurden in Platingefafsen durchgefihrt. Ein 
Teil des so dargestellten Salzes (la) wurde fiir die Analysen 22, 25, 
81 und 32 benutzt. Der Rest des krystallinischen Pulvers wurde 
viermal mit reinem Alkohol an der Saugpumpe ausgewaschen, ge- 
trocknet, gegliiht und in einem grofsen Platintiegel geschmolzen. 
Der durchscheinende Kuchen des wasserfreien Chlorbaryums wurde 
in reinstem Wasser aufgelést und die Lésung stehen gelassen, bis 
sie neutral geworden war. Nach dem Abfiltrieren vom Baryum- 
karbonat, welches einen schwach briunlichen Schimmer besalfs infolge 
der Anwesenheit von Verunreinigungen, die wihrend des Schmelzens 
aus dem Platin entnommen waren, wurde das Chlorbaryum zwei 
weitere Male mit Alkohol gefallt. Die letzten Krystalle wurden in 
reinstem, kochendem Wasser gelést, durch Erkalten umkrystallisiert 
und endlich einmal mit kaltem Wasser gewaschen. Das so dar- 
gestellte sehr reine Salz wurde fiir Analyse 20, 21, 33 und 35 be- 
nutzt (Probe Ic). Die letzte Mutterlauge wurde durch Zusatz von 
reinem Alkohol vom gréfsten Teil ihres Salzgehalts befreit; und die 
sehr geringe Menge des in Lésung verbleibenden Salzes wurde durch 
Verdampfen des grofsen Volums der alkoholischen Lésung wieder- 
gewonnen und analysiert (Probe Ib, Analyse 34). 

Die zweite Hauptmenge Chlorbaryum wurde in anderer Weise 
behandelt. Eine grofse Menge des reinen Salzes des Handels 
(,,purissimum‘) wurde in Wasser gelést und dann auf dem Wasser- 
bade mit iiberschiissiger reiner Salzsiure bis nahezu zur Trockne 
verdampft, um die Thioschwefelsiure, welche gewéhnlich gegenwirtig 
ist, zu zersetzen. Die heifse verdiinnte Lésung des Riickstandes 
wurde mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoff behandelt, und das 
Ganze im Dunklen lange Zeit in einer dicht verschlossenen starken 
Flasche stehen gelassen. Die klare tiberstehende Fliissigkeit wurde 
von der Spur Niederschlag abgehebert und mit Baryumhydroxyd, 
das sechsmal umkrystallisiert war,! alkalisch gemacht. Nach ge- 
eigneter Zeit wurde die klare Flissigkeit abermals dekantiert und 
von den in der alkalischen Lésung unléslichen Sulfiden abfiltriert: 
aus dem Filtrat vertrieb man allen Schwefel durch Kochen mit Salz- 


' Diese Zeitschr. 3, 457, 459. 
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siure. Die resultierende Lésung war natiirlich frei von den Schwer- 
metallen, doch enthielt sie merkliche Spuren von Calcium, Strontium, 
Natrium, Kalium, und vielleicht auch Magnesium. Nach zwei ein- 
ander folgenden Umkrystallisationen aus Wasser fand man, dals das 
Salz nur noch sehr geringe Mengen dieser Metalle enthielt, und 
nach zwei Fallungen mit Alkohol war das Spektroskop nicht mehr 
imstande, irgend eine Verunreinigung darin nachzuweisen, aulser 
einer Spur des stets vorhandenen Natriums, auch bei sehr sorg- 
faltiger Untersuchung. Die so erhaltenen 200 g reines Salz wurden 
dann in kleinen Portionen bei dunkler Rotglut gegliiht. Der Riick- 
stand wurde in einer Platinschale aufgelést und umkrystallisiert, 
und die Krystalle in reinem Wasser gelést. Nach dem Filtrieren 
wurde die Lésung mit Salzsiiure angesiiuert und wiederum zur 
Krystallisation gebracht. Ein Teil des so dargestellten Salzes 
(Probe ITa) wurde fir die Analysen 19, 26, 30 und 86 benutzt, 
wihrend man den Rest abermals in Platin gliihte und nach dem 
Filtrieren und sehr schwachem Ansiiuern mit Salzsiiure wiederum 
zweimal umkrystallisierte. Die letzte Mutterlauge wurde in Platin 
zur Trockne verdampft und lieferte die Substanz fiir Analyse 23, 
27 und 37 (IIb). Die reinsten Krystalle wurden auf dem Wasser- 
bade teilweise getrocknet, im Achatmérser gepulvert und bis zur 
Gewichtskonstanz dem Einfluls einer feuchten Atmosphire ausgesetzt. 
Diese Krystalle (Probe Ilc) dienten fiir Analyse 28, 29, 38, 39, 40 
und 41. Ein im wesentlichen ahnliches Priparat, das nur etwas 
mehr Wasser eingeschlossen enthielt, wurde fiir Analyse 42 und 43 
verwendet. 

Eine dritte Probe Chlorbaryum wurde aus einem Teil des Kar- 
bonats, das fiir die Darstellung des Baryumbromids angewandt 
wurde, und Salzsiure, welche zweimal in Platin destilliert worden 
war, dargestellt. Dasselbe wurde in der gewéhnlichen Art gereinigt 
und diente fiir Analyse 24. 

Alle diese Priparate lieferten jeden Beweis fiir ihre Reinheit. 
Nach sorgfaltigster fraktionierter Abscheidung des gréfsten Teils des 
Baryums konnte vermittelst des Spektroskops auch in bedeutenden 
Mengen keine Spur von Calcium oder Strontium aufgefunden werden. 
Die sichtbare Spur von‘Natrium schlich sich unzweifelhaft wahrend 
der fraktionierten Behandlungsweise ein, die man zur Darstellung 
der Proben fiir die spektroskopische Untersuchung anwandte, denn 
das Salz selbst vor dem Fraktionieren zeigte nicht mehr Natrium 
als die umgebende Luft. Man gab sich Miihe, das Salz durch 
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wiederholtes Gliihen und Auflésen unter Benutzung von Platingefafsen 
véllig von Kieselsiure zu befreien; doch kann man keinen Beweis 
dafiir liefern, dafs es nicht ein oder zwei Teile dieser Verunréinigung 
in 100000 Teilen enthielt. Die quantitative Vergleichung dieser 
Praparate, die weiterhin angestellt wurde, lieferte den zwingenden 
Beweis fiir ihre Ahnlichkeit in jeder Beziehung. Wenn man die 
Resultate auf die Grundlage von 100.000 Teilen Chlorsilber bezieht 
und sie nach der angewandten Probe Chlorbaryum ordnet, so erhilt 
man die folgenden Mittelwerte:! 


Teile Chlorbaryum, entsprechend 
100.000 Teilen Chlorsilber: 

Priparat Ia, Versuch 22,25 ...... =. + « 172,649 
a Se . oe. a ee eee 
2 Ha, OMS ERE SO Eee 
a IIb, ,, 28, 27, 87 bao ve. 994880 
‘ Ile, ,, 28, 29, 38, 39, 40, 41, 42, 48. 72.657 
Ill, “ Sea eee eee 


Gesamtmittel 72.654 





Ks mag bemerkt werden, dafs die reinste Probe (Praparat IIc) 
ein mittleres Resultat ergab, welches dem Mittelwert aus allen 
Proben sehr nahe liegt. 

Silber. — Eine Reihe verschiedener Priparate dieses Elementes, 
welches als eine der Grundlagen fir die Berechnung diente, wurden 
im Laufe der Arbeit benutzt. Fir die Endversuche wurde reines 
Chlorsilber, das aus friiheren Arbeiten zuriickblieb, mit reiner Natron- 
lauge und Invertzucker reduziert, nachdem man den Invertzucker 
zunichst durch Erhitzen einer starken Lésung des reinst erhaltlichen 
Rohrzuckers mit wenig Salzsiure auf 100° dargestellt hatte. Nach 
sehr griindlichem Auswaschen wurde das Metall, das aus dieser Re- 
duktion resultierte, auf harter Holzkohle in der Flamme einer 
gewohnlichen Gebliselampe geschmolzen und in zwei Teile geteilt. 

Die Hilfte dieses Silbers wurde auf einmal durch Elektrolyse 
nach der in einer friiheren Abhandlung beschriebenen Methode’ 
gereinigt und bei den Analysen 30, 31, 32, 35, 36 und 37 benutzt. 
Die andere Hialfte wurde in reinster Salpetersiiure gelést und aber- 


' Aus diesen Bestimmungen sind alle diejenigen, welche nach Sras’ erster 
und zweiter Methode ausgefiihrt sind, ausgelassen, da diese Methoden sich als 
unbefriedigend erwiesen. Deshalb ist in der Tabelle Priiparat Ib nicht auf- 
gefiihrt. Das hohe Resultat von Probe Ila (Versuch 26 und 36 sind Teile der- 
selben Analyse) riihrte von einem geringen experimentellen Fehler her. 

* Diese Zeitschr. 3, 463. 
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mals mit Salzsiure gefallt; danach wurde das Chlorsilber mit Kénigs- 
wasser digeriert, sehr griindlich mit Wasser ausgewaschen und 
abermals zu Metall reduziert. Dieses letzte Produkt wurde auf 
Zuckerkohle zu grofsen Kugeln geschmolzen und wie vorher durch 
Klektrolyse gereinigt. Der Strom von sieben oder acht Merpincrr 
Zellen ist fiir diesen Zweck stark genug. Dieses doppelt gereinigte 
Silber wurde bei Versuch 33, 34, 38, 39, 40, 41 und 43 benutzt. 

Das in Versuch 42 benutzte Silber war zuerst von Herrn H. F. 
Brown nach der Cupro-Ammoniumsulfit-Methode von Svras! dar- 
gestellt worden. Obwohl die so dargestellte Substanz Aulserlich 
jeden Anschein vollkommener Reinheit erweckte, wurde sie abermals 
gereinigt, und zwar dieses Mal vermittelst der elektrolytischen Methode, 
die auch bei den vorhergehenden Proben angewandt war. 

Die drei Proben der so durch Elektrolyse erhaltenen schinen 
Silberkrystalle enthielten natirlich eine geringe Menge eingeschlossener 
Mutterlauge, welche man am besten durch Schmelzen verjagt. 
Wihrend dieser Operation beobachtete ich mancherlei Vorsichts- 
mafsregeln, um der Absorption von Verunreinigungen vorzu- 
beugen. 

Bei den ersten Versuchen wurde reine harte Holzkohle zur 
Unterlage fiir das Metall wihrend des Schmelzens in der Flamme 
der gewohnlichen Gebliiselampe verwandt (Versuche 30, 31 und 32). 
Spiiter benutzte man einen Tiegel von Zuckerkohle als Ersatz fiir 
die Holzkohle. Solche Tiegel lassen sich leicht durch Mischen von 
fein gepulverter reiner Zuckerkohle mit etwa einem Drittel ihres 
Gewichtes reinen gepulverten Zucker und Gliihen in verschlossenen 
Formen darstellen. Das bei den Analysen 35, 36, 38, 42 und 43 
benutzte Silber war in dieser Weise geschmolzen. 

Da man eine mégliche Absorption von Schwefel aus dem 
Leuchtgase befiirchtete, wurde auf den Zuckerkohletiegeln eine 
Reihe von Silberkugeln geschmolzen unter Benutzung einer Geblise- 
lampe, in welcher allein reiner Alkohol, der auf dem Wasserbade 
destilliert war, verbrannt wurde. Ein solches Silber kam bei Ver- 
such 33, 34, 37, 39 und 40 in Anwendung. Alle diese Silberproben 
sind mit Sorgfalt im Centrum einer starken Reduktionsflamme ab- 
gekiihlt worden, um der Absorption von Sauerstoff vorzubeugen; 
und natiirlich wurde jede Kugel, die eine Spur einer solchen Ab- 
sorption zeigte, beseitigt. Dafs nach solcher Behandlungsweise kein 





* Untersuchungen etc. (Aronsteix) 34 und 113. 
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Sauerstoff festgehalten wird, ist schon bewiesen worden;! indes, um 
diese Gewifsheit doppelt sicher zu stellen, wurden 3'/, g der rein- 
sten Krystalle in ein aus Zuckerkohle gefertigtes Schiffchen gelegt, 
das in einem starken Porzellanrohr eingeschlossen war, und im 
Vakuum geschmolzen (Versuch 41). 

Die aus diesen verschiedenen Silberproben gewonnenen Resul- 
tate lassen sich schon hier anfihren, obwohl die Einzelheiten erst 
um Schlufs der vorliegenden Abhandlung mitgeteilt werden sollen. 
Die erste Silberprobe, die auf Holzkohle geschmolzen war, wurde 
bei Versuchen benutzt, welche durch andere wesentliche Fehler iibel 
beeinflufst waren, so dafs die Resultate derselben nicht angegeben 
zu werden brauchen. Die im Folgenden mitgeteilten Zahlen stellen 
die Silbermengen dar, die genau erforderlich sind, um 100.000 Teile 
Chlorbaryum zu fallen.” 


1) Erste Probe: Zuckerkohle, Leuchtgas . . . . . 103.600 
fe ~ - See sn ee te 
8) Zweite ,, PI Leuchtgas . . . . . 103.600 
4) i is i‘ Alkohol . . . . . . 103.599 
ae * ‘ im Vacuum geschmolzen 103.599 
6) Dritte __,, a Leuchtgas . .. . . 103.600 





Mittel 103.600 

Von diesen Zahlen reprisentieren 2, 5 und 6 Kinzelresultate, 
wiihrend die anderen Zahlen Mittelwerte darstellen. Da in den ein- 
zelnen Fiillen eine Reihe von Chlorbaryumproben und eine Anzahl 
verschiedener Vergleichungsmethoden in Anwendung kamen, so sind 
die Mittelwerte, welche die Abweichungen bis zu gewissem Grade 
eliminieren, vertrauenswiirdiger als die EKinzelresultate. Es ist er- 
sichtlich, dafs die verschiedenen Silberarten einander so nahezu 
gleich waren, als es die Genauigkeit unserer gegenwirtigen Prozesse 
erfordert. 

Die Untersuchung des Silbers schlofs mit einer direkten Be- 
stimmung der Schwefelmenge ab, die in einer Probe vorhanden war, 
welche absichtlich unter Bedingungen, die fiir die Riickhaltung dieser 
Verunreinigung so giinstig wie méglich waren, dargestellt war. 12 g 
Silber, welche nach der Sulfitmethode dargestellt und dreimal hinter- 
einander lange Zeit hindurch in der Flamme einer gewoéhnlichen 
Gebliiselampe geschmolzen waren, léste ich auf und fallte sie durch 


1 Amer. Acad. Proe. 25, 198. 
* Die nach Sras’ zweiter, unten beschriebener Methode erhaltenen Re- 
sultate sind in dieser Reihe ausgelassen. 
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Elektrolyse aus einer Lésung von Silbernitrat, die eben aus diesem 
Silber dargestellt war. Der riickstindige Elektrolyt, der allen 
Schwefel enthalten mufste, wurde bedeutend verdiinnt, durch Zusatz 
von Salzsiure vom Silber befreit und auf dem Wasserbade ver- 
dampft, um ihn von Salpetersiure zu befreien. Diese Lisung lieferte 
1.4 mg Baryumsulfat, entsprechend 0.2 mg Schwefel. Demgemiils 


. bd . . | . + 
hielt unter diesen Bedingungen das Silber nur 60000 tines Ge- 
) 


wichtes an Schwefel zuriick; und man ist berechtigt zum Schlusse, 
dafs nach der gewéhnlichen Methode, wobei das Silber nur einer 


einzigen kurzen Schmelzung unterzogen wird, nicht mehr als es 


seines Gewichtes absorbiert werden wird. Dieses Resultat ist voll- 
kommen in Ubereinstimmung mit den schon beschriebenen quanti- 
tativen und qualitativen Ergebnissen; es zeigt, dafs einmal in 
Leuchtgas geschmolzenes Silber ohne merklichen Fehler fiir alle 
gewohnlichen Arbeiten benutzt werden kann. 

Die Darstellung von reinem Wasser, Alkohol, Schwefel- und 
Salpetersdure und aller iibrigen unentbehrlichen Materialien ist in 
friheren Abhandlungen besprochen worden. ! 

Normallésungen. — Die Bereitung einiger Normallésungen, 
die wihrend dieser Untersuchung oft benutzt wurden, sei kurz be- 
schrieben. Zunichst wurde genau 1 g Silber in geringem Uber- 
schufs von Salpetersiure gelést, und zwar unter den gewdhnlichen 
Vorsichtsmafsregeln,? und auf einen Liter verdiinnt. Dann wurde 
reine Salzsiure von entsprechender Stirke durch Einstellung auf 
reines Natriumkarbonat bereitet, und durch Vergleichung mit der 
Silberlésung kontrolliert. Diese letztere Vergleichung lifst sich nicht 
leicht ausfiihren, denn das Chlorsilber scheidet sich nur iangsam 
aus einer so verdiinnten Lésung ab. Es erwies sich als am geeig- 
netsten, einen geringen Uberschufs an Silber hinzuzufiigen, zu er- 
wirmen, schiitteln, und die Lésung zu filtrieren, und den Uberschufs 
im Filtrat zu ermitteln, vermittelst einer entsprechenden Lisung von 
Rhodanammonium nach der Methode von VonHarp. Sanoer® hat 
festgestellt, dafs die Léslichkeit des Chlorsilbers die Genauigkeit 
dieser Methode wesentlich beeintrachtigt, wenn das Chlorsilber vor 
Zusatz des Sulfocyansalzes nicht abfiltriert wird. Unabhingig hiervon 


' Diese Zeitschr. 1, 155; 8, 463. 
* Amer. Acad. Proce. 25, 198; 28, 24. Diese Zeitschr. 3, 464. 
* Amer. Acad. Proc. 26, 34. 
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wurde im hiesigen Laboratorium die gleiche Beobachtung gemacht. 
Es ist zu hoffen, dafs Professor WinxkuER bei seinen interessanten 
Analysen von Kobalt- und Nickelchlorid diese Vorsichtsmafsregel 
beobachtet hat; wenn nicht, so sind die gefundenen Atomgewichte 
wahrscheinlich zu hoch.! 

Die drei einander aquivalenten Liésungen von Silbernitrat, Salz- 
siure und Rhodanammonium entsprechen je genau 1 mg Silber fir 
jeden Kubikcentimeter. Diese Liésungen kommen in Betracht, wo 
immer im Folgenden eine Normallésung erwihnt wird. 

Es ist iiberfliissig zu erwihnen, dafs die Mefsapparate alle mit 
grofser Sorgfalt kalibriert waren; aufserdem wurden fiir die End- 
versuche die Lésungen in kleinen Flaschen gewogen, welche mit 
dicht schliefsenden graduierten Pipetten versehen waren, sowie auch 
gemessen. Diese letztere Vorsichtsmafsregel war indes kaum nétig. 
Natiirlich sind die gewéhnlichen Methoden der volumetrischen 
Analyse zur Bestimmung von Atomgewichten nicht verwendbar; 
jedoch wenn der grifste Teil eines Reagens abgewogen worden ist, so 
kénnen die letzten wenigen Milligramme durch Mafsanalyse einer 
sehr verdiinnten Liésung mit der gleichen Genauigkeit hinzugefiigt 
werden, wie sie auf der Wage erreichbar ist.? 


Verhaltnis von Chlorbaryum zu Baryumsulfat. 


Es ist bekannt, dafs ein solches Verhiltnis, wie das von Chlor- 
baryum zu Baryumsulfat im besten Falle nur eine sehr schlechte 
Grundlage fiir die Bestimmung des Atomgewichts des Baryums ab- 
geben kann.® Ein experimenteller Fehler wihrend des Prozesses 
wird notwendigerweise mehrere Male vergréfsert, wenn er auf die 
gesuchte Konstante bezogen wird. Nichtsdestoweniger hielt ich es, 
da fiinf hervorragende Chemiker sich dieser Methode bedient haben, 
fiir zweckentsprechend, auch diese Methode heranzuziehen, um wo- 
miglich die Ursache fiir die grofsen Abweichungen der hiernach 
gewonnenen Resultate ausfindig zu machen. 

Die Untersuchung iiber dieses Verhiltnis nahm mehrere Monate 
in Anspruch, doch der Bericht dariiber soll kurz gefafst sein. Die 
Hauptfehlerquelle lag in dem bestimmten Einschlufs von Chlorbaryum 


' Diese Zeitschr. 4, 10. 

* Unter anderen Thatsachen scheint G. Hrvricus vom College of Pharmacy, 
St. Louis, auch diese Thatsache milsverstanden zu haben (Chem News 68, 171). 

* Osrwatp, Allgemeine Chemie 1, 23. Diese Zeitschr. 3, 450. 
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durch Baryumsulfat, eine Thatsache, die schon in friiheren Ab- 
handlungen! erértert wurde. Diese Fehlerquelle liefs sich niemals 
véllig vermeiden, obwohl ich fand, dafs durch wiederholtes Behandeln 
des Baryumsulfats mit Schwefelsiure alles Chior bis auf wenige 
Zehntel Milligramm entfernt wurde. Ob nun das Chlorbaryum in 
Form einer sogenannten ,,festen Lisung“‘, wie Professor Scunerprr 
in einer kirzlich erschienenen Abhandlung mit Beziehung auf den 
Einschlufs von Ferrisulfat durch Baryumsulfat* vermutet, einge- 
schlossen wird oder nicht, jedenfalls bleibt die Thatsache bestehen, 
dafs eine merkliche Menge Chlorbaryum sehr fest zuriickgehalten 
wird. Méglicherweise kann nur vollkommene Lisung allen Baryum- 
sulfats in Schwefelsiure alles Chlor austreiben; und eine solche 
Behandlungsweise wiirde geeignet sein, ebenso grofse Fehler einzu- 
schleppen, wie der, den sie vermeiden wiirde. 

Aufser diesem Einschlufs von Chlorbaryum, welcher das Atom- 
gewicht des Baryums erhéhen wiirde, kann ein anderer Umstand, 
die Léslichkeit von Baryumsulfat in Wasser, in der gleichen Rich- 
tung wirken. Diese zweite Fehlerquelle wurde in vorliegender Ar- 
beit ganz ausgeschieden. Noch eine dritte Fehlerquelle mit ent- 
gegengesetzter Tendenz ist vorhanden; nimlich die Hartnickigkeit, 
mit welcher Baryumsulfat die letzten Spuren der iiberschiissigen 
Schwefelsiure und Wasser, welche zu seiner Fillung verwendet 
waren, zuriickhalt. Es mufs darauf hingewiesen werden, dafs das 
Zuriickhalten von 0.2 mg jeder dieser Substanzen numerisch der 
Zuriickhaltung von nahezu 2 mg Chlorbaryum das Gleichgewicht hilt. 

Es wurden zwei Reihen von Bestimmungen ausgefiihrt, die eine 
durch direkten Zusatz von reiner Schwefelsiiure in einem Platin- 
tiegel zu einer koncentrierten Lésung von reinem Chlorbaryum, die 
andere durch Fallung in verdiinnter Lisung nach der gewdhnlichen. 
Weise. Im letzteren Falle wurde das Baryumsulfat in den Filtraten, 
dessen Gewicht gewéhnlich etwa 11/, mg betrug, durch Kindampfen 
in grofsen Platinschalen bestimmt. In beiden Reihen wurde jede 
Probe Baryumsuifat natiirlich mit einzelnen Tropfen reiner Schwefel- 
siure nacheinander bei dunkler Rotglut erhitzt, bis das Gewicht 
konstant wurde. Acht Versuche, welche nicht mit experimentellen 
Fehiern behaftet waren, sind im Notizbuch vermerkt. Die beiden 
Reihen ergaben das gleiche Resultat, indem 100 Teile Chlorbaryum 





') Amer. Acad. Proc. 26, 258. 
* Zeitschr. physik. Chem. (1892) 10, 425. 
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112.073 Teile Baryumsulfat lieferten. Das héchste Resultat war 
112.087 und das niedrigste 112.060. Brrzetius fand 112.175, 
Turner 112.19, THomson etwa 112.15, Srruve 112.094 und 
Marienac 112.011. 

Infolge der oben angefiihrten chemischen Fehler besitzen diese 
Resultate keinen wirklichen Wert. Aus diesem Grunde sind die 
Kinzeldaten ausgelassen. Die Unsicherheit des Resultats 112.073 
betrigt wahrscheinlich eine Einheit in der zweiten Dezimale; des- 
halb kann das daraus abgeleitete Atomgewicht des Baryums 137.43 
keine héhere Genauigkeit besitzen als bis auf etwa 0.2. Die ver- 
schiedenen Fehler haben das Bestreben, einander aufzuheben, so 
dafs das Resultat zufallig dem wirklichen Wert nahe kommt. 
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Die Léslichkeit von Silberchlorid. 


Da das soeben besprochene Verhiltnis keine befriedigenden 
Resultate erhalten lafst, so nimmt die sorgfiltige Untersuchung der 
Verhaltnisse von Silber und Chlorsilber zu Baryumchlorid eine um 
so gréfsere Bedeutung in Anspruch. 

Die Léslichkeit des Chlorsilbers ist die ernstlichste Schwierig- 
keit, welche bei dieser Untersuchung zu iiberwinden ist. Gay-Lussac 
wulste, dafs die filtrierte Fliissigkeit, welche nach dem Mischen 
fiquivalenter Mengen von Lésungen von Silbernitrat und eines 
Chlorides zuriickbleibt, stets mit einem Uberschufs jedes Reagens 
einen Niederschlag liefert, ein Beweis, dafs etwas Chlorsilber in 
Lésung verbleiben mulste. Im Jahre 1857 erkannte MutpER? aber- 
mals sehr deutlich die gleiche Thatsache und legte mit Hilfe einer 
grofsen Anzahl detaillierter Versuche klar, welchen Kinflufs gerade 
diese Thatsache auf die Titration des Silbers nach Gay-Lussacs 
Methode ausiibt. 

Muuper schrieb irrtiimlicherweise die Léslichkeit des Chlor- 
silbers der Gegenwart des Alkalinitrates zu, das bei der Umsetzung 
entsteht, denn er glaubte, dafs der kiisige Niederschlag in reinem 
Wasser oder in Wasser, das mit einer geeigneten Menge Salpeter- 
siiure angesiuert war, véllig unléslich war. Sechs oder acht Jahre 
spiiter erkannte Sras,* ohne von MunpErs Arbeit Kenntnis zu haben, 
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' Munper, Essayeer-Methode van het Zilver, Scheikundige Verhandelingen 
en Onderzoekingen, 1 Deel, 1 Stuk, 1857. Ubersetzt von Grim, Die Silber- 


proliermethode, Leipzig 1859. 
* Untersuchungen etc., ibersetzt von Aronstem (Leipzig 1867), 8S. 46, 56, 


59 und 295. 
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abermals klar die Schwierigkeit, verfiel jedoch in ihrer Auslegung 
in wesentliche Irrttimer. Vor 1872 indes, wo seine hervorragenden 
Untersuchungen iiber die ,,chemische Statik‘‘ von Silberchlorid und 
-bromid zu erscheinen begannen,! war er mit Munpers Arbeit ver- 
traut geworden und hatte manche Anschauungspunkte von MuLper 
angenommen. 

In diesen letzteren Untersuchungen fand Sras, dals frisch ge- 
falltes voluminéses Chlorsilber bis zu ganz bedeutendem Grade (iiber 
10 mg im Liter) im reinsten Wasser léslich war, und da!s Salpeter- 
siure oder die Alkalinitrate keinen merklichen Einflufs auf die 
Léslichkeit ausiibten. Vom pulverartigen Niederschlag, den man 
durch fortgesetztes Schiitteln erhilt, fand er, dafs er weit weniger 
léslich war, indem nur 0.7 mg von einem Liter reinen Wassers ge- 
lést wurden. Salpetersiure steigert diese letztere Menge in merk- 
lichem Grade, wobei die Erhéhung nahezu proportional demMenge 
der vorhandenen Saure ist. 

Munper wulste wohl, dafs es méglich war, sowohl Silber wie 
Chlor durch Zusatz einer geniigenden Menge des anderen Reagens 
volistiindig zu fallen, naim aber irrtiimlicherweise an, dafs die dazu 
erforderliche Menge des Reagens ein direktes Mafs fiir die Léslich- 
keit des Chliorsilbers abgab. Dieser Irrtum entstand wahrscheinlich 
aus einer theoretischen Erérterung von sehr zweifelhaftem Wert; 
ihre Wirkung bestand darin, Munprers Schiitzung der Lislichkeit 
ziemlich tibertrieben zu machen. Sras erkannte zum ersten Male 
die Thatsache, dafs weit mehr Silber erforderlich ist, um das Chlor 
in Lésung als Chlorsilber zu fallen, als hinreicht, sich direkt damit 
zu verbinden. Kine sehr miihsame Versuchsreihe fiihrte ihn zu der 
Schlufsfolgerung, dafs fiir jedes Molekiil gelistes Chlorsilber gerade 
drei Molekiile Silbernitrat oder eines Chlorides erforderlich waren, 
um die Fallung zu vervollstiindigen. Im Jahre 1881 lenkte auch 
Professor Cooke die Aufmerksamkeit auf einige dieser Thatsachen.? 

Wahrend der vorliegenden Untersuchung ist auf diesen Gegen- 
stand viel Zeit. verwendet worden, denn seine Bedeutung fiir die 
Analyse von Baryumchlorid lag klar. Die Versuche waren im 
Wesentlichen eine Wiederholung derjenigen von Stas mit gelegent- 
lichen Anderungen , wie sie sich fiir den vorliegenden Fall gerade 
ergaben. Da Mu.psr und Sras mit dem alten Glauben an die 





‘1 Ann. de Chim. et de Phys. [4] 25, 22 und [5] 3, 145 und 289. 


? Amer. Acad. Proc. 17, 7. 
Z. anorg: Chem. VI. 5 
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Bedeutungslosigkeit des Lichteinflusses auf die Halogenverbindungen 
des Silbers véllig aufgeriumt haben, wurde die gréfste Sorgfalt zum 
Schutz der Niederschlige gegen zerstreutes Licht angewandt. Das 
Arbeiten mit denselben wurde vollkommen in einem dunklen Zimmer 
durchgefiihrt, das vermittelst Leuchtgas, das durch dickes orange 
Glas schien, erleuchtet war; und sogar hier waren die Flaschen 
stets mit zwei oder drei Lagen schwarzen Zeuges bedeckt, wenn sie 
sich selbst tiberlassen blieben. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit von Chlorsilber wurden zahl- 
reiche Versuche angestellt, und zwar zuniachst durch kolorimetrische 
und ,,opalimetrische’’ Methoden. Die Fiarbung, welche Schwefel- 
wasserstoff hervorrief, und die Opalescenz, die durch Salzsiure ent- 
stand, wurden mit dhnlichen Erscheinungen verglichen, die man mit 
bekannten Silbermengen erzeugte. Es ist viel Ubung erforderlich, 
um mt diesen Methoden befriedigende Resultate zu erhalten, so 
dafs man nach einer direkteren Bestimmungsmethode suchte. 

Kine opalescierende Lésung, die durch Zusatz von Salzsiure 
oder von Silbernitrat zu einer Lésung von Chlorsilber gebildet war, 
erfordert oftmals mehrere Wochen, um die in ihr suspendierte Ver- 
bindung absitzen zu lassen, sogar nach dem Erwirmen und Schiitteln, 
wenn die Flasche véllig im Dunklen gehalten wird. ‘Der Versuch, 
die Lésung durch Kochen in zum Schutz gegen Staub teilweise be- 
deckten Gefifsen zu verdampfen, erwies sich als gleich unbefrie- 
digend. Um demgemifs sehr geringe Mengen geléstes Chlorsilber 
zur Wigung zu bringen, war es nétig, die Lésungen auf dem 
Wasserbade in geeignet geschiitzten Glasschalen zu verdampfen. 
Um die Gréfse irgendméglicher Fehier, die aus dieser Behandlungs- 
weise stammen kinnten, zu bestimmen, wurde eine Reihe von Kontroll- 
versuchen ausgefiihrt. Zunichst wurden verdiinnte Lésungen von 
Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersiiure bis auf geringes Volum 
eingeengt. Die eingeengte Lésung wurde durch ein kleines Papier- 
filter filtriert, und die Asche des ausgewaschenen Filters wurde in 
Salpetersiure gelést und mit einer schwachen Normalliésung von 
Rhodanammonium! nach VouHarps Methode titriert. Drei Versuche 
zeigten, dafs Silbermengen entsprechend etwa 0.02, 0.01, bezw. 
0.00 mg von dem Filter zuriickgehalten waren. Diese Versuche 
zeigten, dafs die Vorsichtsmafsregeln zur Abhaltung von Staub oder 
fremder Kérper von den Oberflichen der Lisungen wihrend des 





‘ Siehe 5.101 dieser Abhandlung. 
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Kindampfens fiir den Zweck geniigend gewesen sind; und ferner, 
dafs keine sehr betrichtliche Silbermenge durch das Papier zuriick- 
gehalten wurde. 

Nach Ermittelung dieser Thatsachen war der niichste Schritt, 
zu bestimmen, ob sich alles Chlorsilber in einer sehr geringen be- 
kannten Menge wiederauffinden liefse. LKinige vorliiutige Versuche 
zeigten, dafs es zur Reduzierung und Wiederermittelung alles Sil- 
bers durch Glihen des Filterpapiers nétig war, den Niederschlag in 
feinverteiltem Zustande zu erhalten. Dieser Zweck wird leicht er- 
reicht durch Benutzung einer Liésung, die verdiinnt genug ist, um 
das Zusammenballen des opalescierenden Chlorides zu verhiiten. 
Auf diese Weise fallte 1 ccm der schwachen Normalsalzsiure aus 
einem geringen Uberschufs des Nitrats genug Chlorsilber, um nach 
der Reduktion durch Verbrennen des Filters 0.97 und 0.99 cem der 
Rhodanlésung zu erfordern. Obwohl das Kindampfen in dunkelm 
zerstreuten Licht ausgefiihrt war, war das Chlorsilber nicht ent- 
farbt.2 Diese Versuche zeigten, dafs eine geringe Menge Chlorsilber 
sich aus einer Lésung von geringem Volum nahezu ganz wieder- 
finden liefs. 

Die nichsten Versuche wurden ausgefiihrt mit Lisungen von 
grofsem Volum, die etwa 0.2 g Silber, sehr wenig Baryumnitrat und 
eine geringe Menge Salpetersiiure neben der abgemessenen Menge 
Normalsalzsiure enthielten. Zwei Versuche ergaben nach dem Fil- 
trieren, Glithen und Titrieren wie vorher, dafs durch 1 ccm Salz- 
siure 1.01 und 1.02 mg Silber anstatt gerade 1 mg gefillt wurden. 
Ferner fallten unter sonst ganz denselben Bedingungen 0.50 ccm 
Salzsiure in zwei Fallen 0.62 und 0.59 mg Silber. Um zu be- 
stimmen, ob die Gegenwart grofser Mengen von Baryumnitrat irgend 
einen wesentlichen Unterschied hervorrufen wiirde, wurden diese 
Versuche unter Zusatz von 5 g des reinsten Priparates dieses 
Salzes,* das ganz frei von Chlor war, wiederholt. Auf diese Weise 
lieferten 0.50 cem Salzsiure 0.57 mg Silber, und 0.20 ccm fillten 
0.27 mg Silber. Die letzten sechs Versuche zeigten, dafs die Gegen- 
wart eines betrichtlichen Uberschusses an Silber in der Lésung die 
Fillung eines geringen Uberschusses an Silber zugleich mit dem 
Chlorid bewirkt. 


? Vergl. Pout, Jahresbericht 1851, 8. 369. Erwihnt von Mutper, Silber- 
probiermethode, 8. 19. 
® Diese Zeitschr. 3, 456, 459. 
8* 
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Zwei Versuche mit neutralen, in der gleichen Weise behan- 
delten Lésungen ergaben weit deutlicher hervortretende Vorteile; 
die eine nahm, wiahrend achtstiindigen Eindampfens der Luft aus- 
gesetzt, um 0.13 mg an Silber zu; und die zweite gewann wihrend 
eines 24stiindigen Kindampfens, wobei das Wasser von Zeit zu Zeit 
ersetzt wurde, 0.32 mg. Diese Zunahmen sind vielleicht eine Folge 
der EKinwirkung von organischer Substanz bei Abwesenheit von Sal- 
petersiiure, oder der Wirkung von Alkali, das aus dem Glase auf- 
gelist war; jedenfalls wurde die Notwendigkeit der Anwesenheit 
freier Siure erwiesen. 

In der folgenden Arbeit war es wiederholt nétig, stark saure 
Lisungen von Chlorsilber, welche nur einen sehr geringen Uber- 
schufs an Silber enthielten, einzudampfen; deshalb waren parallele 
Bestimmungen unter diesen Umstainden sehr wesentlich. In dieser 
Weise lieferten drei nacheinander ausgefiihrte Versuche 0.38, 0.38, 
bezw. 0.37 mg Silber anstatt 0.50 mg, die hitten erhalten werden 
sollen; ein Versuch ergab 0.52 anstatt 0.60 mg, und zwei weitere 
lieferten 0.90, bezw. 0.93 anstatt 1.00 mg. Wenn demgemiils viel 
Salpetersiiure und sehr wenig Silber vorhanden ist, so ist die ge- 
fundene Metallmenge zu gering anstatt zu grols. 

Alle diese Bestimmungen zusammen zeigen, dafs das Ein- 
dampfen von Chlorsilber-Lésungen auf dem Wasserbade ein Vor- 
gang ist, den geringe Fehler begleiten, teilweise plus und zum Teil 
minus, welche unter konstanten Bedingungen geniigend konstant 
sind. Sie zeigen ferner, dafs die Gegenwart von Baryumnitrat nicht 
im geringsten die Genauigkeit der Bestimmung beeinflufst, welche 
in jedem Falle hauptsiichlich von den relativen Mengen des vorhan- 
denen Silbernitrat und Salpetersiure abhingt. Aufserdem geben sie 
ein Mittel an die Hand, um nach der vorliegenden Methode er- 
haltene Resultate zu korrigieren. Eine Lésung, welche 0.2 g Silber- 
nitrat, 3 g Salpetersiiure und eine sehr geringe bekannte Menge 
Chlorsilber enthilt, liefert nach dem Kindampfen wiahrend 4 oder 
5 Stunden etwa 0.00006 g zu viel Silber, und eine ahnliche Lésung, 
welche nur wenige Milligramm Silbernitrat enthalt, ergiebt etwa 
0.0001 g zu wenig. Der Einflufs dieser Thatsachen auf die vor- 
liegende Untersuchung wird im Folgenden noch ersichtlicher gemacht 
werden. : 

Nunmehr war es méglich, die Léslichkeit des Chlorsilbers weniger 
oberflichlich zu bestimmen. Ein halber Liter reinstes Wasser lieferte, 
nachdem man es wiederholt mit reinstem Chlorsilber im Laufe von 
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zwei Stunden geschiittelt hatte, 0.50 mg Silber, und ein Ahnliches 
Praparat, das unter hiufigerem Umschiitteln 24 Stunden lang stehen 
gelassen war, ergab 0.60 mg. Demnach fand man fir die Léslich- 
keit dieses Chlorsilbers etwa 1.5 mg pro Liter. Dieses Resultat 
liegt dem Mittel aus den kolorimetrischen Proben nicht fern. ' 

Um den Einflufs von Salpetersiure auf die Liéslichkeit zu be- 
stimmen, wurden 4g Salpetersiure zu mehr als 1 Liter reinem 
Wasser hinzugefiigt und die Mischung mit dém gleichen Chlorsilber 
geschiittelt. 300 ccm der Lésung lieferten 0.47 mg Silber, und je 
zwei Portionen von 400 ccm ergaben 0.56, bezw. 0.57 mg Silber. 
Nach Anbringung der geeigneten Korrektion und Ziehen des Mittels 
aus diesen Bestimmungen findet man fir die Léslichkeit etwa 2.3 mg 
pro Liter. 

Bei einer Reihe von Analysen wurden genau iiquivalente Mengen 
von Chlorbaryum und Silbernitrat in verdiinnter Lisung miteinander 
geschiittelt, und im Filtrat sowohl Chlor wie Silber bestimmt. Diese 
Analysen waren eigentlich fir die Bestimmung des Atomgewichts 
des Baryums und sollen spiter beschrieben werden; doch da man 
fand, dafs das im Filtrat vorhandene Chlor seiner Menge nach fast 
genau dem Silber entsprach, so kénnen diese Bestimmungen eben- 
falls benutzt werden, um die Lislichkeit des Chlorsilbers in Lésungen 
zu messen, welche etwa 2.5 ccm Salpetersiure und 3 bis 8 g Baryum- 
nitrat enthalten. In einem Falle, wo die Lésung mit dem Chlor- 
silber wahrend 10 Tagen geschiittelt worden war, fand man fir die 
Léslichkeit etwa 1.6 mg pro Liter; in einem zweiten, bei welchem 
aufs heftigste geschiittelt, aber kirzere Zeit stehen gelassen wurde, 
fand man dafiir etwa 1.7 mg pro Liter; und in einem dritten, wo 
weit weniger heftig geschiittelt, jedoch eine Woche lang stehen ge- 
lassen wurde, betrug sie sogar 2.7 mg pro Liter. In jedem dieser 
Fille war die Temperatur etwa 20°. 

Diese Resultate stehen, wie man erwarten konnte, zwischen den 
Grenzen, die Sras aufgestellt hat; denn der Niederschlag befand 
sich in dem gewdhnlich beobachteten Zustande, indem er seine erste 
Flockigkeit verloren hatte, jedoch nicht véllig in Pulver ver- 
wandelt war. 


") Es verdient Erwihnung, dafs Kontravscn und Rose fiir die Léslichkeit 
des Chlorsilbers 1.52 mg pro Liter bei 15° gefunden haben, Der Bericht tiber 
diese Bestimmung, die sich auf die elektrische Leitungsfihigkeit der Lisung 
stlitzte, traf in Cambridge ein, als die vorliegende Arbeit schon vollendet war. 
Zeitschr. physik. Chem. 12, 234. 
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Kine sorgfiltige Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um Sras Be- 
hauptung, dafs das Chlorid in Wasser, welches tiberschiissiges Silber- 
nitrat enthalt, absolut unléslich ist, zu bestatigen. Es ist nicht 
nétig, diese Versuche des Liingeren zu beschreiben, sondern nur 
festzustellen, dafs die Bestatigung eine voéllig befriedigende war. Im 
Laufe dieser Arbeit war ich im stande, wiederholt 1 Teil Chlor in 
30 Millionen Teilen Wasser durch sorgtiltige Vergleichung im starken 
Sonnenlicht nach Behandlung mit tiberschiissigem Silbernitrat zu 
entdecken. Die sehr schwache Opalescenz verschwindet natiirlich 
sehr bald infolge des Schwarzwerdens des Chlorsilbers durch das 
kriiftige Licht. 


Verhaltnis der Chloride von Silber und Baryum. 


Nachdem man die Eigenschaften der beiden Chloride, soweit 
sie fiir die vorliegende Arbeit in Betracht kommen, studiert hatte, 
war es nunmehr méglich, ihre Molekulargewichte miteinander zu 
vergleichen. Sras') hat sehr eingehende Ratschlige beziiglich der 
Vorsichtsmalsregeln, die fir derartige Vergleichungen nétig sind, an- 
gegeben, und man fand, dafs die meisten seiner Vorschlige niitzlich 
waren. Kin Ratschlag indes, obwohl héchst wertvoll fir gewéhn- 
liches Arbeiten, besitzt nur fraglichen Wert fiir wirklich exakte 
Untersuchungen. Um zu verhiiten, dafs Chlorsilber von dem zum 
Auswaschen benutzten Wasser gelést wird, rit Sras die ausschliefs- 
liche Anwendung einer sehr verdiinnten Lésung von Silbernitrat zu 
diesem Zwecke an.*) Ich habe es als sehr schwierig befynden, 
Chiorsilber véllig von Spuren des Nitrats zu befreien, sogar nach 
lange fortgesetztem Schiitteln mit reinem Wasser, und _ natiirlich 
wird diese Schwierigkeit durch die Gegenwart einer weiteren Ver- 
unreinigung noch gesteigert. Die geringe Menge von Silbernitrat, 
die nach der Methode von Sras sicherlich zuriickgehalten wird, zer- 
setzt sich und schwirzt etwas von dem Chlorid beim Schmelzen, 
auch im Dunklen; und man kann keine geeignete Korrektion an- 
wenden, um den Fehler auszugleichen. Demgemaifs wurde wihrend 
der vorliegenden Arbeit stets reines Wasser fiir die Endwaschungen 
benutzt. Diese Waschwiisser wurden insgesamt eingedampft und die 
vorhandene geringe Menge Chlorsilber in der schon beschriebenen 


' Mém. de Acad. Belg., Vol. 48, Teil Il, p. 66. 
* Auch Professor Cooxe empfahl diese Behandlungsweise. Amer. Acad. 


Proe. 17, 7. 
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Weise bestimmt. Es ist so ziemlich gewifs, dals die unvermeid- 
lichen Fehler des analytischen Vorgangs 0.0001 g nicht iiberstiegen. 

In zwei vorliufigen Versuchen wurde sehr reines Chlorbaryum 
bei dunkler Rotglut bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, in Wasser 
gelést und fiir die gefundene Alkalimenge korrigiert. Nach dem 
vélligen Erkalten wurde es dann durch Eingielsen in einen geringen 
Uberschufs von Silber, das in Salpetersiure aufgelist war, gefiillt, 
und mit etwa seinem 40fachen Gewichte kalten Wassers verdiinnt. 
Der Niederschlag wurde mehrere Tage lang sehr griindlich ge- 
schiittelt und durch Dekantation gewaschen, bis das Waschwasser 
nicht linger sauer reagierte. Dann wurde derselbe mit grolser 
Sorgfalt in einen durchbohrten Goocu-Tiegel gebracht, noch einige 
Zeit linger gewaschen, bei 180° getrocknet und gewogen. Beide 
Niederschlage waren ein wenig gefirbt, und jeder verlor etwa '/,,,.. 
seines Gewichtes beim Schmelzen in einem bedeckten Porzellantiegel. 
Bei der Berechnung der Resultate war es nétig, die Menge Chlor- 
silber, welche dem geringen Uberschufs an Salzsiure, den man 
bei der Bestimmung der durch Gliihen gebildeten Alkalimenge ge- 
wohnlich hinzufiigt, entspricht, in: Abzug zu bringen, sowie ferner 
die im Waschwasser gefundene Chlorsilbermenge zu addieren. Im 
folgenden sind die korrigierten Resultate angegeben, wobei man die 
Kinzelheiten ausliefs; die auffilligen Erscheinungen sollen jedoch 
bei allen wichtigen Bestimmungen angefiihrt werden. 


Vorlaufige Bestimmungen. 

















2AgC!: BaCl,. 
3 4 Korrigiertes Gewicht KorrigiertesGewicht 100.000 Teile Chlor- Atomgewicht 
be Z des des geschmoizenen isilber entsprechen » des 
%2| Chlorbaryums Chiorsilbers Teil. Baryumehlorid)  Baryumns 
! SS eae - 
Gr. im leeren Raum Gr. im leereu Raum n= | 
18 | 6.7295 9.2637 12.644 | 157.411 
19 | 5.4597 7.5161 | 72.640 187.400 
| *  Mittel ‘en eh | 187.406 








Da diese Versuche im Dunklen ausgefiihrt waren, so wies die 
purpurrétliche Farbe des geschmolzenen Chlorsilbers darauf hin, 
dafs Silbernitrat eingeschlossen war, trotz der beim Waschen 
der Niederschlige beobachteten bedeutenden Sorgfalt. Um zu be- 
stimmen, ob diese Kinschliefsung eine Folge der Konzentration der 
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Silberlésung war, wurde ein Versuch ausgefihrt durch Eingiefsen 
einer bestimmten Menge reinen Chlorbaryums in eine sehr starke 
Lésung von Silbernitrat. 2.6088 g (korrigiert) Chlorbaryum lieferten 
3.5929 g (korrigiert) sorgfaltig ausgewaschenes Chlorsilber. Das aus 
diesen Zahlen abgeleitete Verhiltnis betragt 2 AgCl:BaCl, = 100:72.609, 
ein fast um '/,,.. niedrigeres Resultat als das vorige; und der daraus 
sich ergebende Wert fiir das Atomgewicht des Baryums ist nur 137.31. 
Das Chlorsilber besafs eine sehr tief purpurrote’Farbung. 

Das Ergebnis dieser Versuche bewies die Notwendigkeit von 
Sras’ gewéhnlicher Praxis, die Silberlésung sehr verdiinnt zu halten; 
in der folgenden Arbeit war die Verdiinnung gewdéhnlich gleich 
1: 100 und bisweilen sogar noch gréfser.'  Aufserdem wurde das 
Nitrat in Zukunft stets allmahlich in das Chlorbaryum eingegossen, 
so dafs bis auf die allerletzte Portion ein Uberschufs an Chlor in 
der Lésung vorhanden sein muiste. 

In der ersten Reihe der endgiiltigen Versuchsgruppen wurde 
das Chlorbaryum bei dunkler Rotglut in Luft oder Stickstoff gegliiht; 
in der zweiten Reihe wurde das Salz bei heller Rotglut in einem 
Strom von reiner Salzsiure gegliht und geschmolzen; und in der 
dritten wurde es tiberhaupt nicht gegliiht. Um die Arbeitsweise, 
welche bei den drei folgenden Analysenreihen eingehalten wurde, 
zu schildern, ist es am einfachsten, bei einem Versuche die Einzel- 


heiten mitzuteilen. 

Versuch 20. Sehr reines Chlorbaryum, das durch wiederholte successive 
Fillungen aus wiisseriger Lisung durch Salzsiiure und Alkohol dargestellt 
worden war (Probe Ic), wurde gréblich gepulvert und in einem doppelten 
Platintiegel vermittelst einer Berze.ivs-Weingeistlampe allmihlich auf helle Rot- 
glut erhitzt. Um so weit wie méglich die Zersetzung des Salzes zu verhiiten, 
wurde das lange fortgesetzte Gliihen in einem Strom yon reinem Stickstoff durch- 
gefiihrt. Ein grofser Teil des Salzes war wihrend dieses Vorganges geschmolzen. 
Nachdem man acht Stunden lang im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd hatte 
erkalten lassen, wurde der dichtverschlossene innere Tiegel sehr schnell ge- 
wogen, wobei man als Gewicht des Chlorbaryums an der Luft 6.36793 g fand. 
Da der atmosphiirische Druck und die Temperatur zur Zeit der Wagung 76 cm 
bez. 20° betrugen, so wiirde das Salz im leeren Raum 6.36900 g gewogen haben. 
Die Lésung des Chlorbaryums in reinem ausgekochten Wasser in ciner grofsen 
Platinschale war vollkommen klar und der Tiegel selbst hatte nur 0.02 mg an 
Gewicht verloren. Durch sofortige Titration der klaren Flissigkeit. mit Normal- 
salzsiiure' fand man, dafs 3.40 ecm erforderlich waren, um die Firbung der 
Spur hinzagesetzten Phenolphthaleins zum Verschwinden zu bringen, und weitere 


ee 


‘ In einigen Fiillen wandte Sras nur 15 bis 80 cem Wasser fiir jedes 
Gramm Silber an, trotz seiner dringenden Empfehlung des Gegenteils. Mém. 
Belg. ete. 48 [2\, 8.11. * Siehe S. 101 dieser Abhandlung. 





a A ae 


0.64 cem, um den Punkt zu erreichen, bei welchem Methylorange einen Uber 
schufs an Siiure anzuzeigen begann. Ein Uberschufs von noch 0.26 cem wurde 
hinzugefigt, um in betreff des Endpunktes sicher zu sein. Nach Seite 91 betrug 
die Korrektion, welche dem Gewicht des Chlorbaryums hinzugefiigt werden 
mufs, entsprechend dem ersten Siurezusatz 0.71 mgr, wiihrend die dem zweiten 
Zusatz entsprechende Korrektion 0.083 mg betrug. Demgemiils wiire das wahre 
Gewicht des Chlorbaryums im leeren Raum, wenn nichts durch die Hitze zer 
setzt worden wiire, 6.36974 g gewesen. 

Die Lisung wurde mit gréfster Sorgfalt in einen Ertenmever-Kolben mit 
Glasstopfen tibergefiihrt und mit kaltem Wasser auf etwa 150 cem verdiinnt. 
Dazu wurde dann allmihlich im dunklen Zimmer die kalte Lésung von etwa 
6.72 g Silber (etwa '/,, Uberschufs) hinzufiigt. Das Metall war in 18 ccm 
reinster Salpetersiiure gelé{fst und das Ganze nach Verjagung der niederen Stick 
stoffoxyde auf iiber 600 ccm verdiinnt worden. 

Der Niederschlag wurde mehrere Tage gelegentlich in vollkommener 
Dunkelheit mit der Fliissigkeit geschiittelt, und das Filtrat, welches keine Spur 
von Chlor enthalten konnte, mit Hilfe des unentbehrlichen Goocn-Tiegels ge 
trennt. Nachdem es mehrere Male durch den Tiegel geflossen war, um jeden 
miglichen Verlust von Asbestfiiden zu vermeiden, wurde das Filtrat bei Seite 
gesetat. Der Niederschlag wurde heftig mit erneuten Mengen kalten Wassers 
geschiittelt, bis das. Waschwasser absolut neutral war, und dann mit Hilfe 
eines Wasserstrahls in den Tiegel gebracht. Die letzten Teile Chlorsilber 
wurden durch heftiges Schiitteln der verschlossenen Flasche mit wenig Wasser 
entfernt. Die nachfolgende Probe mit Ammoniak und Salpetersiiure bewies, 
dass kein Chlorsilber in dem Kolben zuriickblieb. Die 1300 cem Waschwasser 
wurden verdampft, und die geringe Menge zuriickbleibenden Chlorsilbers wurde 
auf einem kleinen gewaschenen Filter der besten Qualitiit gesammelt. Nach 
dem schnellen Verbrennen des Filterpapiers in einer Porzellanschale enthielt 
die Asche, wie ich nach Vo.iuarp’s Methode fand, 0,70 mg Silber. Demnach 
waren 0,93 mgr Chlorsilher gelist gewesen. Die Hauptmenge des Nieder- 
schlages wurde bei 180° getrocknet und nach genauer Wigung in einen Porzellan- 
tiegel tibergefiihrt, abermals gewogen, im Luftbade geschmolzen und noch ein- 
mal gewogen. Es ist iiberfliissig zu erwihnen, dafs wihrend aller Operationen 
organische Substanz sorgfiltig ferngehalten wurde, aber trotzdem war das Chilor- 
silber nach dem Schmelzen nicht absolut farblos. Vielleicht kénnen die Spuren 
von Phenolphthalein und Methylorange eine geringe Zersetzung hervorgerufen 
haben. Man wird sehen, wie die Einfiihrung dieser Indikatoren vor dem Ab- 
schlusse der Untersuchung vermieden wurde. 


Das korrigierte Endgewicht des Chlorsilbers wurde folgendermaisen ge- 
funden: g 


Gewicht des AgCl im Goocu-Tiegel in der Luft . . . = 8.76657 
Korrektion fiir den leeren Raum (T° = 22°, H = 76 em) . = + 0,00062 
Gewicht des AgCl im Goocn-Tiegel im leeren Raum . = 8.76719 
Verlust beim Schmelzen im Porzellantiegel ; = — 0.00050 
Gewicht der Hauptmenge geschmolzenen AgCl . = 8.76669 


Gewicht des im Waschwasser gefundenen AgCl ox 2 + 0.00093 

CN SPORES ae re Ge eee rare, oe 
Entsprechend 0.26 cem Normal-HCl, bei der Titration hinzugefiigt = — 0.00035 
Korrigiertes Gewicht des Chlorsilbers im leeren Ranm . 2 . 2) = = 8.76727 
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Da es kaum wahrscheinlich erschien, dafs in diesem Falle die Chloride 
genauer als innerhalb 0.1 mg gewogen worden waren, so ist die fiinfte Dezimal- 
stelle im folgenden ausgelassen. Diese Praktik wurde stets angewandt, aufser 
wenn die fiinfte Stelle einige Bedeutung zu besitzen schien. 


Versuch 20 fiihrt uns dann zu dem Schlusse, dafs das Ver- 
haltnis von Chlorsilber zu Baryumchlorid gleich 8.7673 : 6.3697 
= 100.000: 72.653 ist. Daraus findet man leicht fir das Atom- 
gewicht des Baryums 137.485, ein Resultat, welches fast genau mit 
dem aus Baryumbromid erhaltenen iibereinstimmt. 

Die tibrigen Analysen wurden in aihnlicher Weise durchgefihrt. 
In einzelnen Fillen, in denen man argwoéhnte, dafs das Wasch- 
wasser eine Spur von fein verteiltem Asbest mit sich rifs, wurde 
die ganze Menge durch ein gewaschenes Filter filtriert, und das 
gefundene Gewicht, wenn es tiberhaupt merklich war, dem Ge- 
wicht des Goocn-Tiegels hinzugefiigt. Die folgende Tabelle ist 
wahrscheinlich ohne weitere Bemerkung verstindlich; es sei lediglich 
erwihnt, dafs die beiden in der dritten Spalte angegebenen Zahlen 
die Korrektionen fiir das Baryumhydroxyd, bezw. Baryumkarbonat 
sind. In allen Fallen sind die Gewichte auf den leeren Raum 



























































reduziert. 
Verhiltnis von Silberchlorid zu Baryumchlorid, 
Erste Reihe. 
hE REARS TREC ORT) REN te 
ef FS) .n | ME (8S858e 1.2/2.8 8QSxi Ss 2 
32 G5) eg | 855\g24\ha55(. 46) 2 B82) Ee 5 
+ zZ c2\22 3359 (225) g £52 aga\ 32 3-8 bos & 
2 oS 25) oS) eer Se Hoe *® SEE oa shi Fs 
es | Pisa iS" is 2 [65 ape as Te oS > = 
ae | L490) 4 | fe Sa Been GD oT Re me. oF 
7 g jem; g ge | mg  mg| g 
Be | | 
2 20 | 6.3690 re | 6.3697 |8.7667| 0.35 — 0.93 | 8.7673) 72.658] 137,435 
af (0.3 | oy 
es 21 | 3.7764 Y" 8.1765 | 5.1978} 0.20 0,80 | 5.1979} 72.654) 187.440 
i 22 | 3.5846, “3 | 3.5846 | 4.9382) 0.13 | 1.10 | 4.9842] 72.648) 137.423 
+ ayes | 7 
Bet | tos | | ij 
Fie 23 | 1.5084 }o', | 1.5085 /2.0759| 0.24 | 0.86 | 2.0765) 72.646, 187.417 
oe Bees 
a 24 | 3.2160 |)5 | 9.2163 | 4.4254) 0.64 | 2.92 | 4.4271) 72.650, 197.429 
a ) , 
-- ae —_—_—_—_ - —___ —__-_--——— - — 
4 Mittel | 72.649) 187.428 
ae 
iE . © Vergl. ferner Diese Zeitschr. 3, 452, 467. 
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Die zweite Reihe der Bestimmungen zeichnet sich vor der 
ersten dadurch aus, dafs das Chlorbaryum in einer Atmosphire 
von reiner trockener Salzsiure geschmolzen wurde, wobei es in 
einem mit durchbohrtem Deckel versehenen Platintiegel enthalten 
war. Zu der Lésung dieses Salzes wurde kein Phenolphthalein, 
sondern nur eine Spur von Methylorange hinzugefiigt, um die voll- 
kommene Neutralitit zu erweisen. Demnach war die Gefahr einer 
geringen Reduktion zu Silber durch Kohlenstoffverbindungen be- 
deutend verringert. In jeder anderen Hinsicht wurden cie Analysen 
in ahnlicher Weise, wie bei der vorigen Reihe, und sogar mit noch 
grofserer Sorgfalt durchgefihrt. 


Verhiltnis von Silber- und Baryumchlorid. 








Zweite Reihe. 

a pe ft Ae a S = 
og (PRbelSRS S88 | S,,/ 2B g-3  3E 
= 2 esaé ees lt Bae sS 5 E= a5 = = > 
3B \SeOb|e8O2/ 2252) "33 Ff Bei b3 
AS |SSES(|FRS* kHeS* OF Os 2 ad Ss 

Sha [om = |FB~ | SZ MS ae? 
g | mg mg g 
25 | 1.52384 | 2.09730 | 0.00 0.20 2.09750 72.650 187.429 
26 | 5.86010 | 7.87590 | 0.10 0.30 7.87610 72.669 137.481 
27 | 3.92244 | 5.39771 0.12 1.47 5.89906 | 72.650 187.429 
| 





- - ~- > 


Mittel | 72.6568 187.446 


Die dritte Reihe unterschied sich von den beiden anderen 
dadurch, dafs das Chlorbaryum iberhaupt ‘nicht gegliht wurde. 
In den beiden so ausgefiihrten Analysen wurde das wahre Gewicht 
des angewandten wasserfreien Chlorbaryums in beiden Fallen aus 
dem Gewicht des homogenen gepulverten krystallisierten Salzes, 
das in Wirklichkeit gewogen wurde, berechnet. Die auf Seite 94 und 95 
angefiihrten Krystallwasserbestimmungen, welche zu dieser Zeit mit 
identischen Proben ausgefiihrt wurden, ergaben mit grofser Sicher- 
heit, dafs der Prozentgehalt an vorhandenem wasserfreien Salz 85,2282 
betragen haben mufste. Natiirlich wurde zu der Léisung vor der 
Fallung kein Indikator irgendwelcher Art hinzugefiigt. Das Chlor- 
silber besafs nach dem Schmelzen und Erkalten einen sehr schénen 
perlartigen Glanz ohne eine Spur ins Graue; und in jeder Hinsicht 
scheinen die Analysen befriedigend zu sein. 
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Verhaltnis von Silber- und Baryumchlorid. 












































Dritte Reihe. 
Su |ege. S¢ | § Ms ws | 2 23. 
14 cde licea| see | sae) 2 | 362 | F 
SE 2228/2349 | 22 | = 33 a2 | oi fe 
ZS E852) 25 24 ie ae OF Bag $3 
oP Ros _s& am x bes & a7 
| MEE KOR. 
g g g g 
28 | 7.00617 | 5.97128 | 8.21488 | Fo 8.2189 | 72.6524 | 187.485 
29 | 3.85330 | 3.28410 | 4.51770' 2.2 4.5199 | 72.6587 | 187.453 
| Recividash | r | 
Mittel | 12.6555 | 187.444 





Die Besprechung aller dieser Resultate wird man in einem 
spiteren Kapitel finden. 


Verhaltnis von Silber zu Chiorbaryum. 


Bei der Bestimmung dieses Verhiltnisses spielt die Léslichkeit 
des Chlorsilbers eine weit schidlichere Rolle als bei den vorigen 
Bestimmungen. Die Unsicherheit kann leicht einen Grad von 30 
oder 40 mg im Gewicht des Silbers erreichen, eine so betrichtliche 
Menge, dafs sie eine genaue Bestimmung offenbar unmdglich macht. 
Aulser dieser Unsicherheit, welche aus der Existenz der zwei End- 
punkte hervorgeht, ist die Beobachtung des Punktes, bei welchem 
ein Tropfen der einen oder der anderen Lésung absolut aufhért, 
einen Niederschlag hervorzurufen, eine sehr mihsame Sache. , Der 
physische Zustand des Beobachters und seine Praktik in derartiger 
Beobachtung fallen sehr in Betracht fiir seine Bestimmung der An- 
oder Abwesenheit eitier schwachen Wolke am Rande des benutzten 
Gefiilses. Die Erscheinung verzégert sich allmahlich, je mehr Silber 
oder Salzsiure hinzugefiigt wird, sodafs die letzte Opalescenz nur 
nach einiger Zeit auftritt. Oftmals, wenn nach Verlauf von einer 
Stunde noch keine Wolke sichtbar ist, kann man nach zwei Stunden 
eine sehr deutliche sehen. Die vorhandene Lichtmenge ist ebenfalls 
ein wiebtiger Faktor bei der Bestimmung. Auch die Temperatur 





' Da der Wberschufs an Silber sehr gering war, und ein Teil des Chlor- 
silbers im Filtrat durch Eindampfen der stark sauren Lésung von Baryumnitrat 
bestimmt wurde, so war es nétig, die auf Seite 108 beschriebene Korrektion yon 
+0,0001 g fiir die in den Waschwiissern gefundene Chlorsilbermenge in An- 
wendung zu bringen. Die oben angegebenen Werte sind auf diese Weise korri- 
giert worden. 
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iibt einen sehr grofsen Kinflufs auf die Léslichkeit des Chlorsilbers 
aus und dieser Einflufs wird verdreifacht, wenn man ihn auf die 
Lésung, welche hinzuzufiigen ist, bezieht. Die Resultate sind dem- 
nach weit weniger befriedigend, wie die entsprechenden, durch Analyse 
des Bromids erhaltenen Werte. 

Fir vorlaufige Versuche wurde die Methode, welche Sras bei seinen 
friheren Analysen benutzte!, angenommen. Die Methode bestand im 
Zusatz iiberschiissigen Silbers zu der Lésung von Baryumchlorid, wo- 
rauf zur Bestimmung dieses Mberschusses eine Normalsalzsiiurelésung 
diente. Zuerst entsprach das so erhaltene Atomgewicht sehr nahe dem 
aus dem letzten Verhialtnis gewonnenen, jedoch wie die Arbeit fortschritt, 
wuchs das sich ergebende Atomgewicht des Baryums stetig. Der 
Grund fir diese Anomalie war lange Zeit nicht klar, doch zum 
Schlusse war es ersichtlich, dafs die offenbare Genauigkeit der ersten 
Resultate eine Folge von gegenseitiger Ausgleichung zweier entgegen- 
gesetzter Fehler gewesen war. Die Einschliefsung von Silbernitrat 
durch Chlorsilber wirkte dahin, zu viel Silber zu erfordern, und die 
Titrationsmethode erforderte fast gleich viel zu viel Salzsiure. Bei 
gréfserer Sorgfalt hinsichtlich der Verdiinnung des Silbernitrats und 
je geiibter der Beobachter in der genauen Beobachtung des End- 
punktes wurde, sank der erste Fehler stetig, wihrend der zweite 
stetig wuchs. Deshalb hielten sie einander nicht linger das Gleich- 
gewicht. Lange Zeit wurde darauf verwandt, zu ermitteln, dals 
diese erste Methode, welche Sras bei seinen friiheren Analysen der 
Chloride des Lithiums, Natriums, Kaliums und Ammoniums benutzte, 
ganz unrichtig war. Sogar relative Resultate, wie z. B. Sras’ Ver- 
gleichung der verschiedenen Silberarten, kénnen nach dieser Methode 
keinen bedeutenden Wert besitzen, weil es beinahe unméglich ist, 
alle Bedingungen absolut konstant zu machen. Es ist fast unndtig 
zu erwihnen, dafs diese Bemerkungen nur auf diese friihere Methode 
Bezug haben, und nicht auf Sras’ spitere Arbeiten. Natiirlicher- 
weise beging er zuerst Irrtiimer. Es ist indes sehr zu bedauern, 
dafs er spiter nicht die bedeutsame Natur dieser Irrtiimer, deren 
Bedeutung er klar erkannte, deutlicher darlegte. Die meisten Unter- 
suchungen von Sras bleiben Vorbilder der Prizision, und niemand, 
der nicht praktisch versucht hat, seinen Fufsstapfen zu folgen, kann 
sich eine annahernde Vorstellung von der Gréfse seines Erfolges bilden. 

Auf Sras’ Studium iiber ,,die Statik des Chiorsilbers“ ist schon 
» Bezug genommen. Als Resultat dieser langen und wertvollen Ver- 


1 Untersuchungen etc. (1867). Ubersetzt yon Aronsrer. 
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suchsreihe schlofs er, dafs der wahre Endpunkt in der Mitte zwischen 
den zwei Endpunkten, welche man durch Titration in entgegen- 
gesetzter Richtung erhiilt, liegen miisse. Wenn dieser wahre End- 
punkt erreicht war, so fand er, dafs die iiberstehende Flissigkeit 
durch aquivalente Mengen Salzsiiure und Silbernitrat gleich opales- 
cent gemacht wurde. Diese Schliisse fihrten zu zwei méglichen 
Methoden zur Lésung der vorliegenden Aufgabe, und es verdient 
bemerkt zu werden, dafs wenigstens eine dieser Methoden 15 Jahre 
vor Stas’ Verdffentlichung von Munper empfohlen worden ist. ! 
Die nach der alten Methode erhaltenen unbefriedigenden Re- 
sultate veranlafsten mich, vor dem Weitergehen auch die neueren 
Methoden einer sorgfaltigen Prifung zu unterziehen; demgemils 
wurde eine lange Versuchsreihe, nicht unahnlich der von Sras be- 
schriebenen, angestellt. Zuerst wurde reines, vollstiindig ausge- 
waschenes Chlorsilber, welches im Dunkeln dargestellt und auf- 
bewahrt war, mit einer verdiinnten Lésung von reinem Baryumnitrat 
und Salpetersiiure gsschiittelt; und dann ermittelte man die beiden 
Endpunkte durch Zusatz zuerst von Salzsiure und dann von Silber- 
nitrat, bis sich in beiden Fallen keine weitere Wolkenbildung be- 
merken liefs. Die Resultate waren nicht sehr befriedigend aus 
B | einem Grunde, der spiter deutlich wurde. Trotzdem wurde eine 
i, Reihe von Versuchen in dieser Weise ausgefiihrt, welche zeigten, 
yi. dafs die Beobachtung von Stas wenigstens annihernd richtig war. 
es Die Beobachtung hinsichtlich der Gleichheit der Opalescenz konnte 
nicht sogleich bestiitigt werden, da die Methode viele Ubung er- 
fordert; doch zum Schlusse war die Bestiitigung derselhben weit be- 





af nitrat fortschritt, stieg die nétige Menge jeder Lésung bis zu be- 
ae trichtlichem Grade. Im folgenden Versuch 38 zum Beispiel betrug 
at die erste Differenz zwischen den Endpunkten 16 mg Silber, wahrend 
; die dritte 34 mg betrug. Diese Anderung war wahrscheinlich eine , 


! Silberprobirmethode, &. 94. 


ait friedigender als die vorhergehende. Es war indes klar, dafs beide 
ay Methoden mehr von individueller Schatzung als von exakter Wagung 
im oder Messung abhingig waren. 

an In Ermangelung einer befriedigenderen Methode wurde eine 
Ry . Reihe von Versuchen iiber das Atomgewicht des Baryums nach der 
ere zweiten Methode von Sras durch Bestimmung beider Endpunkte 
a und Annahme des Mittels als den wahren Endpunkt ausgefihrt. 
re if Wiahrend dieser Reihe wurde folgende eigentiimliche Erscheinung 
«; re beobachtet. Wie der abwechselnde Zusatz von Salzsiure und Silber- 
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Folge der Thatsache, dafs das durch die successiven Zusiitze der 
Lésungen erzeugte Chlorsilber von der léslicheren, lockeren Art 
war, Wahrend der gréfsere Teil des Niederschlages vorher so voll- 
kommen geschiittelt worden war, dals er weit weniger léslich ge- 
worden war. Kine gréfsere Menge gelisten Salzes erforderte natiir- 
lich mehr von jedem Reagens zu seiner Fallung. Diese Erscheinung 
war die Hauptursache der Unsicherheit bei dem Versuch, Sras’ Re- 
sultate zu bestatigen. Wahrscheinlich lag der Grund dafiir, dals 
Sras dieses iibersah, darin, dafs er selten mehrere Male mit der 
gleichen Lésung vorwarts und riickwiirts titrierte. 

In den in folgender Tabelle angefiihrten Versuchen wurde das 
Chlorbaryum an der Luft gegliiht und die geringe verlorene Chlor- 
menge wie gewohnlich in Anschlag gebracht. Die berechnete und 
sorgfaltig abgewogene Menge von reinem Silber wurde in nahezu 
seinem dreifachen Gewicht reinster Salpetersiure in einer béhmischen 
Flasche gelést, welche zur Zuriickhaltung der Spritztrépfchen mit 
Kugelréhren versehen war. Die Kugeln wurden in die Flasche hin- 
ein ausgewaschen, die nitrosen Diimpfe durch langdauerndes Erhitzen 
auf dem Wasserbade vertrieben, der Inhalt der Flasche verdiinnt 
und erkalten gelassen, und das Silbernitrat in einer Flasche mit 
Glasverschlufs zu dem Chlorbaryum hinzugefiigt. 

In allen Fallen sind in der Tabelle die ersten Ablesungen der 
Endpunkte als die vertrauenswiirdigsten verzeichnet, obwohl in ein- 
zelnen Fiillen drei Wochen auf eine einzelne Bestimmung zum Vor- 
und Riickwirtstitrieren verwendet wurden. Die Gewichte sind wie ge- 
wohnlich auf den leeren Raum reduziert. 


Verhaltnis von Silber zu Chlorbaryum. 
Erste Reihe: Stas’ zweite Methode, 


























+s emu “olf. Dw! Ek 
a oo] vit Mittlere | Unterschied | Verhiltnis |Atomgewicht 
No. des met cat Menge des | zwischen | 
s wasserfreien | | 2Ag: BaCl, | des 
Versuchs Chlor- erforderten |den extremen | 
baryums Silbers |Silbermengen| ~!9** | Beryums 
— — ———— _— = A —— — a — 
| 
& K | x 
30 5.9717 6.1872 | 0.0082 96.517 137.481 
31 5.4597 5.6580 | 0.0140 96.495 137.383 
32 3.4728 3.5988 0.0050 96.499 137.389 
38 9.0726 9.4010 | 0.0160 96.507 187.408 
84 0.6950 0.7199 | 0.0029 96.541 187.482 
* — Mittel 96.511 | 187,419 
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Die Kinwiirfe gegen diese Methode sind schon angefihrt; die 
Genauigkeit derselben ist abhingig vom Schitzungsvermégen und 
der Sehschiarfe des Beobachters, sowie von absolut konstanten Be- 
dingungen in der Temperatur, in Bezug auf Beleuchtung, sowie auf 
Schiitteln der in der Flasche enthaltenen Substanz. Obwohl man 
sich grofse Mithe gab, diese Bedingungen so konstant wie mdglich 
zu halten, lafst sich nicht beanspruchen, dafs sie es absolut waren. 
Aufserdem ist die Methode so hoffnungslos miihsam, dafs sie end- 
lich aufgegeben wurde. 


Beim Suchen nach einer neuen Methode wurde der folgende 
Weg gewahlt. Ein geringer Uberschufs von 1 oder 2 dg Silber 
liber die Menge hinaus, welche zur Fallung einer abgewogenen 
Menge Chlorbaryum erforderlich war, wurde mit der gréfsten Sorg- 
falt ausgewogen. Dasselbe wurde wie vorher gelést und zum Baryum- 
chlorid hinzugefiigt. Die Mutterlauge, welche Silbernitrat, Baryum- 
nitrat und Salpetersiure, aber keine Spur von Chler enthielt, 
wurde mit der gréfsten Sorgfalt durch Asbest abfiltriert, und der 
Niederschlag mit reinem Wasser heftig geschiittelt und véllig aus- 
gewaschen. Die Waschwiisser wurden gesondert gesammelt und in 
einer geeignet hedeckten Schale auf dem Wasserbade zu geringem 
Volum eingedampft. Die auf diese Weise daraus gefillte Spur von 
Chlorsilber wurde auf einem sehr kleinen Filter abfiltriert und aus- 
gewaschen, und die wenigen Milligramme Silbernitrat in dem Filtrat 
wurden zu der urspriinglichen Mutterlauge hinzugefiigt. Aus diesem 
Fliissigkeitsgemenge wurde alles Silber als Bromsilber ausgefallt und 
gewogen. | 


Der Uberschufs an urspriinglich ausgewogenem Silber lafst 
sich sehr einfach aus dem Gewicht des Bromsilbers berechnen, ohne 
eine persdénliche Schatzung irgend welcher Art einzufiihren. Nach 
dieser Methode wurden drei Analysen ausgefihrt. ? 


' Uber die Darstellung der benutzten Bromwasserstoffsiure siehe Diese 
Zeitschr. 3, 457. Man nahm an, dafs der Niederschlag 57.445 °/, Silber 
enthielt. 


* Nachdem die vorliegende Abhandlung in Druck gegangen war, erhielt 
ich Kenntnis von Professor Matter, dass Stas ihm in einem yom 27. Januar 1887 
datierten Brief eine der eben beschriebenen sehr ahnliche Methode anempfohlen 
habe. (J. W. Matier, Stas Memorial Lecture, p. 33 [den 12. November 
1893}|,) 
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Verhiltnis von Silber zu Chlorbaryum. 
Zweite Reihe: Erste neue Methode. 
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2 | Korrigiertes' 8  |Gewicht des| Gewicht des) 2 5 = « 
Ess : _ Bel. : &° - = 
~ = | Gewichtdes| 2 & 2 | im Filtrat | dem BaCl 3Ae | Ew = 
3 & Chlor- | < £ 3% | gefundenen |entsprechen-| = > YT & 
“> | baryums S | Silbers* | den Silbers|> 4S * 

g we as | g | 
35 6.36974 6.72090 0.12097 | 6.59993 | 96.512 | 187.419 
36 5.36010 5.73388 | 0.18154 | 5.55229 | 96.539 L37.476 
37 | 3.92244 4.08060 | 0.01680 4.06880 | 96.522 137.440 
Mittel 96.524 137.445 


Eine zweite neue Methode bestand in der wirklichen Bestimmung 
des in einer Lésung verbliebenen Silbers und Chlors, welche man 
durch Mischen von Chlorbaryum- und Silbernitratmengen, die man 
fiir aquivalent hielt, erhalten hatte. 

Die Lésung und fiinf ersten Waschwiisser einer solchen sorg- 
filtig dargestellten Mischung, welche wihrend etwa einer Woche 
gelegentlich geschiittelt war, wurden abfiltriert, véllig gemischt und 
genau in zwei Hilften getheilt. Die eine Hilfte wurde mit Brom- 
wasserstoffsiure eingedampft, die andere mit Silbernitrat, und die 
geringen Mengen Brom- und Chlorsilber durch Reduktion und Be- 
nutzung der VouHarpschen Methode bestimmt. 

Spiter bemerkte man, dafs in der Methode ein geringer Fehler 
lag, infolge der Schwierigkeit, so kleine Substanzmengen genau zu 
bestimmen. Beim Eindampfen von Lésungen, von denen man wuiste, 
dafs sie nichts als reines Chlorsilber enthielten, fand man; dafs die 
erhaltene Silbermenge stets ein wenig geringer war, als es fiir das 
entsprechende Chlor geniigt hatte. Mehrere Versuche zeigten, dafs 
der aus dieser Ursache stammende Fehler nahezu 0.0001 g betrug; 
deshalb ist diese Menge im Folgenden der in den mit Bromwasser- 
stoffsiure eingedampften Filtrathilften gefundenen Silbermenge hinzu- 
gefiigt. 

! Uber die Korrektion siche Seite 112—115 dieser Abhandlung. Diese drei 
Analysen sind Teile der Versuche 20, 26 und 27. 

_  ® Dieses aus dem Bromsilber berechnete Gewicht ist fiir einen geringen 
Uberschufs an Salzsiure korrigiert worden. Die Korrektion, die natiirlich hin- 
zugefiigt wurde, betrug im ersten Falle 0.00026 g, im zweiten 0.00007 g und im 


dritten 0.00009 g. Vergleiche die Daten auf Seite 114 und 115. 
Z. anorg. Chem. VI. 9 
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Verhaltnis von Silber zu Chlorbaryum. 
Dritte Reihe: Zweite neue Methode. 
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88 | 4.2815 4.43558 0.00080 0.00076 4.4355 | 96.528 | 137.453 
89 2.6488 2.74417 0.00063 0.00054 2.7440 (96.581, 187.459 
40 5.9712 6.18547 0.00065 0.00118 6.1865 | 96.520 187.436 
8.2841 | 3.40245, 0.00060 0.00052 3.4023 96.526 187.449 
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Mittel | 96.526 | 137.449 


Wihrend eines grofsen Theils der betrichtlichen Zeit, welche 
diese Analysen in Anspruch nahmen, hatte man allmahlich Er- 
fahrung in der Vergleichung von Opalescenzen gewonnen. Die 
Einzelheiten dieser Methode sind so ausfiihrlich von Sras an- 
gegeben worden, dafs ihre weitere Beschreibung hier nicht nétig ist. 
Bei den Endversuchen wurde das Chlorbaryum in einer grofsen 
Menge Wasser aufgelést und in sehr verdiinnter Lésung durch einen 
sehr geringen Uberschufs von Silbernitrat zersetzt, nachdem man 
das Silber mit der gréfsten Sorgfalt abgewogen und aufgelést hatte. 
Nachdem die Mischung mehrere Tage lang gelegentlich geschiittelt 
war, liefs man den Niederschlag sich absetzen und zog mit einer 
Pipette zwei Proben von je 25 ccm ab. In der einen dieser Proben 
erzeugte etwas Salzsiiure eine deutlichere Opalescenz, als eine Aqui- 
valente Silbermenge in der anderen, ein Beweis, dafs zu viel Silber 
angewandt war. Deshalb fiigte man bekannte Mengen Salzsiure 
sehr allmahlich zu der Hauptmenge der Fliissigkeit, bis nach dem 
Schiitteln und Absitzen zwei Proben der klaren tiberstehenden 


' Bestimmungen 40 und 41 bildeten eine Fortsetzung der schon angefiihrten 
Versuche 28 und 29, und die Berechnung der Menge von wasserfreiem Chlor- 
baryum braucht nicht wiederholt zu werden. Das thatsiichliche Gewicht 
des in Versuch 39 angewandten gegliihten Chlorbaryums war 2.64851 (im leeren 
Raum); aber man fand, dafs dieses eine Korrektion infolge von Chlorverlust im 
Betrage von 0.00025 g erforderte. In der Tabelle ist das korrigierte Gewicht an- 
gefiihrt. Da das in Versuch 88 angewandte Salz in Chlorwasserstofigas gegliiht 
war, so war keine Korrektion nétig. In Versuch 38 ist das in der dritten Spalte 
angegebene Silbergewicht um 0.00020 g geringer, als die thatsiichlich gewogene 
Menge, da 0.20 ecm Normalsalzsiure hinzugefiigt waren, um vor der Fillung 
die Neutralitaét des Chlorbaryums festzustellen. 
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Flissigkeit nach der Behandlung mit Silbernitrat, bezw. Salzsiure 
gleich intensive Opalescenz zeigten. Diese Ahnlichkeit der Opales- 
cenz wurde ferner bestitigt durch Messung der Héhen paralleler 
unbekannter Siulen der beiden Fliissigkeiten, welche man als gleich 
durchwélkt geschitzt hatte. Aus dem Mittel einer grofsen Anzah! 
von Ablesungen konnte man sich mit dem Resultat innerhalb 2 
oder 3 Proc. leidlich sicher fihlen, entsprechend einem Fehler von 
nicht mehr als 1 oder 2 Zehntel Milligramm Silber in dem Volum 


der benutzten Lésung. 


Zum Beispiel fand man bei der ersten unten verzeichneten 
Analyse in drei vorliufigen Versuchen, dals etwa 0,3 cem Normal- 
salzsiure zu der iibriggebliebenen Mischung hinzugefiigt werden 
mufsten, um den gewiinschten Punkt zu erreichen. Deshalb wurde 
diese Menge hinzugesetzt und abermals zwei Proben herausgenommen, 
wie vorher behandelt und verglichen. 


Lésung, welche mit Lésung, welche mit 
HCl versetzt war AgNO, versetzt war 
9.5 ecm Héohe erschienen gleich mit 10.0 ccm 

10.5 ,, e # evs aa 
10.3 ,, " se Capen: 
10.1 ,, : Ps rie Re 
ae e X attics Kn 





Mittel 9.9 cem Héhe erschienen gleich mit 10.0 cem. 


Dieses Mittel erweist, dafs die Gleichheit der Wolkenbildung 
nunmehr innerhalb des wahrscheinlichen Versuchsfehlers liegt. 

Man vergegenwirtigte sich indes, dafs ein Fiinftel der ur- 
spriinglichen Lésung bei den vorliufigen Versuchen verbraucht 
worden war. Demgemifs muJ/ste die wahre Menge Salzsiiure, welche 
zu der urspriinglichen Lésung hitte hinzugesetzt werden miissen, 
°/, X 0.8 = 0.375, oder in der Praxis 0.4 ccm betragen. Es mulste 
deshalb, da diese Salzsiiuremenge natiirlich ein direktes Mafs fiir 
den urspriinglich angewandten Silberiiberschufs ist, von dem ur- 
spriinglichen Gewicht 0.4 mg abgezogen werden. 


Naturgemifs wurde auch bei diesen endgiiltigen Bestimmungen 
méglichste Sorgfalt beobachtet; die Wiedergabe der zahllosen Einzel- 
heiten wire ermiidend. Die Methode ist die einfachste und leichteste 
von den vieren; und wenn man Erfahrung in der Vergleichung der 


Opalescenz erworben hat, so ist sie vielleicht auch die genaueste. 
g* 
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Verhaltnis von Silber zu Baryumchlorid. 
Vierte Reihe: Dritte Methode von Sras. 
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13,5 (88 #8 = z af = 
ga 2232/38, : See e25 26 | 832 | $24 
SE |Seebleeae| See | Bea | #32 | 322) Bs 
Sf \EES2|5802| bez |e2—| SE2 | S21 | Ps 

os |S5 3g | oH S$ |Pe | s 

g g g m | g | 

42 | 7.63356 | 6.50022') 6.7346! 04 | 6.7342 | 96.525 | 137.448 
43 | 12,01793 (10.28365) 10.6067 | 4.4 | 10.6088 | 96.523 | 137.442 








! 
Mittel | 96.524 | 137.445 


Das Atomgewicht des Baryums. 


Die Daten, welche sich auf die beiden mehr befriedigenden, in 
dieser Abhandlung im einzelnen beschriebenen Verhiltnisse stiitzen, 
sind in sieben Reihen von Bestimmungen gruppiert. In den ersten 
drei Reihen, welche zehn Einzelversuche ‘iiber das erste Verhiltnis 
umfassen, sind die EKinzelresultate nach dem Zustand des als 
Ausgangspunkt benutzten Chlorbaryums zusammengestellt. Diese 
Gruppierungsweise wurde angewandt, weil die analytischen Be- 
dingungen notwendigerweise ganz einheitlich waren und der anfing- 
liche Zustand des Salzes die wichtigste Verschiedenheit bildete. 
Nachdem diese Aufgabe befriedigend gelést war, blieb die genaue 
Ermittelung des wahren Endpunktes bei der Gay-Lvussac’schen 
Methode als wichtigste Nebenfrage iibrig, die wihrend der Be- 
stimmung des zweiten Verhiltnisses entschieden werden mulste. 
Deshalb wurden die letzten vier Reihen nach der Titrationsmethode 


gruppiert. 


Aus dem Verhdltnis von Chlorbaryum zu Silberchlorid: 
Atomgewicht 
des Baryums 
O= 16.000 
I. fiinf Versuche, BaCl, an der Luft gegliiht = 137.428 
II. drei Versuche, BaCl, in HCl gegliiht . . = 137.446 
III. zwei Versuche, BaCl, nicht gegliht . . = 137.444 


137.439 





‘ Diese Probe Chlorbaryum wurde durch Gliihen in einem Chlorwasser- 
stoffstrom entwiissert. Die Probe, deren Gewicht darunter in Klammern an- 
gegeben ist, wurde nicht gegliiht; doch wurde das Gewicht des wasserfreien 
Salzes nach der Proportion 7.63356:6.50022 =12.01793:x berechnet. 
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Aus dem Verhiltnis von Chlorbaryum zu Silber: 
I. fiinf Versuche, zweite Methode von Sras . = 187.419 


Il. drei Versuche, erste neue Methode . . . = 187.445 
Ill. vier Versuche, zweite neue Methode. . . = 137.449 
IV. zwei Versuche, dritte Methode von Stas . = 187.445 

137.440 


Vor der Besprechung dieser Mittelwerthe mag es angebracht 
sein, die aus Brombaryum erhaltenen Resultate nochmals anzuftihren. 
Diese letzteren Resultate kénnen in zwei Gruppen von je zwei 
Reihen eingeteilt werden, wobei der wesentliche Unterschied zwischen 
den beiden Reihen von ihrer relativen Genauigkeit abhiingt. 


Aus dem Verhiltnis von Brombaryum zu Silberbromid: 


I. Versuche 8 bis 12 ...... . Ba = 187.424 
II. Versuche 18 bis 19 ..... . . Ba = 187.489 
187.481 

Aus dem Verhiltnis von Brombaryum zu Silber: 
I. Versuche 8 bis 12 ..... . . Ba = 187.422 
II. Versuche 18 bis 19 ..... . . Ba = 187.485 
137.428 


Gesamtmittel aus den vier Gruppen 137.434. 


Die vier Gruppen, welche 11 Reihen und 49 Einzelresultate 
umfassen, stimmen demnach im wesentlichen in dem Ergebnis 
iiberein, dafs das Atomgewicht des Baryums zwischen 137.42 und 
137.45 liegt. Bei niherer Priifung der Einzelheiten zeigt es sich, 
dafs einzelne der Reihen vertrauenerweckender sind als andere. 
Im allgemeinen ist die erste Reihe jeder Gruppe betrichtlich weniger 
vertrauenswiirdig als die folgenden aus klaren Griinden. Die ersten 
Reihen der ersten und zweiten Gruppe haben aufserdem noch den 
Nachteil, das sie dafs Opfer ziemlich unbefriedigender Methoden 
waren. Da die wahrscheinlichsten Fehler in jedem Falle darauf 
hinzielen, das beobachtete Atomgewicht zu erniedrigen, so erscheint 
das Aufserachtlassen dieser niederen Resultate tiberhaupt als das 
Zutriglichste. 

Aus den vertrauenswerteren Resultaten, welche iibrig bleiben, 
kann man folgendes Mittel ziehen: 

Aus dem Verhiiltnis BaCl,:2AgCl; Ba = 187.445 


” ” ” BaCl,:Ag,; Ba = 187.446 
” ” ” BaBr,:2 AgBr; Ba = 137.489 
” ” ” BaBr,:Ag,; Ba = 137.485 





Mittel 137.441 
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Dieses Mittel ist tiberhaupt nur wenig verschieden von dem 
Gesamtmittel aus allen Bestimmungen 137.434, und somit kann 
man beide Mittel ohne ernstlichen Fehler als Atomgewicht des 
Baryums annehmen. In der That ist bei der gegenwirtigen Lage 
der Chemie die dritte Dezimalstelle bei einem hohen Atomgewicht 
von geringer oder keiner Bedeutung, und die runde Zahl 137.44 
gentigt fiir das exakteste Arbeiten. 

Ein ausgezeichneter Beweis fir die Reinheit des Materials und 
die Genauigkeit des Arbeitens lifst sich in der Vergleichung der 
Gewichte von Silber und Chlorsilber finden. Unter jedesmaliger 
Auslassung der weniger genauen ersten Reihen méchte ich noch- 
mals die folgenden Zahlen anfihren: 

II. 2AgCl:BaCl, = 100:x = 72.6563 
Ill. 2AgCl:BaCl, = 100:x = 72.6555 
Mittel 72.6559 
Il, 2Ag:BaCl, = 100:x = 96.524 
Ill. 2Ag:BaCl, = 100:x = 96.526 
IV. 2Ag:BaCl, = 100:x = 96.524 
Mittel 96.5247 
Demnach Ag:AgCl = 72.6559:96.5247 
= 107.930: 143.387 

Demgemifs wird fiir das Atomgewicht des Chlors der Wert 
35.457 gefunden, eine mit der von Sras auf einem anderen Wege 
gefundenen genau identische Zahl. Eine dhnliche Vergleichung der 
Gewichte des Silbers und Bromsilbers ist schon in der fiinften Spalte 
der Tabelle auf Seite 470 von Band 3 dieser Zeitschrift aufgefihrt 
worden. 

Es bleibt nur noch iibrig, diese Zahlen mit den ilteren schon 
angefiihrten zu vergleichen. Offenbar verdienen alle fir Baryum 
gefundenen Resultate, welche sich auf die Umwandlung von Chlor- 
baryum in Baryumsulfat griinden, sowie auch alle Resultate, bei 
denen das Krystallwasser eine Rolle spielt, kein Vertrauen. Die 
ungentigende Kenntnis hinsichtlich der Gay-Lussac’schen Methode, 
die Mariegnac und Dumas im Jahre 1858 handhabten, geniigt vollig, 
um ihre unbefriedigenden und abweichenden Resultate zu erkliren. 
Man sollte erwarten, das Verhialtnis von Chlorbaryum zu Silber- 
chlorid als von allen alten Verhialtnissen am genauesten bestimmt 
vorzufinden, und in der That erhielt Turner auf diese Weise im 
Jahre 1829 ein sehr gutes Resultat (137.45). Andererseits war 
Marienac’s einziges Resultat nach dieser Methode (137.14) viel zu 
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niedrig. Die Beschreibung seiner Arbeit ist so wenig eingehend, 
dafs eine Vermutung iiber den Grund fiir diese Abweichung nicht 
am Platze ist; eine solche Vermutung ist auch deshalb unnitig, 
weil ein einzelner Versuch nicht ins Gewicht fallen kann. 

Das neue Resultat fiir das Atomgewicht des Baryums, auf die 
verschiedenen gegewirtig gebriiuchlichen Normen bezogen, ist unten 
angegeben. Wie friher ist die mathematische Feststellung des 
,wabrscheinlichen Fehlers“‘ ausgelassen, weil dieser Fehler so gering 
ist, dafs er keine Bedeutung besitzt. 

Sauerstoff = 16.00, Baryum = 137.44 
1» = 15.96, °° ge $8740 
» = 15.88, 0 ae ae. 


Cambridge, Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1893. 
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Uber Kaliumdoppelsalze der Unterphosphorsdure. 


Von 
Conrap Bawnsa. 


I. Mitteilung. 


Der Phosphor verdankt bekanntlich seinen Namen der Eigen- 
schaft, beim Liegen an der Luft weilse, im Dunkeln leuchtende 
Nebel zu bilden. Schon sehr friihzeitig wurde die Ursache dieser 
Erscheinung in einem Oxydationsprozefs des Phosphors gefunden, 
aber bis heute ist der hierbei statthabende chemische Vorgang nicht 
in allen Kinzelheiten aufgeklart. 

Im Jahre 1796 beschrieb zuerst PELLETIER! einen Apparat, mit 
dessen Hilfe er eine wiisserige Liésung jener Oxydationsprodukte des 
Phosphors herzustellen imstande war. Die Untersuchung der so 
erhaltenen sauren Fiissigkeit, an der sich u. a. Berzexius,? Dv- 
LonG,*? THtnarp,* Fourcroy und VauquEenin® und Pagets® betei- 
ligten, fiihrte schliefslich allgemein zu der Ansicht, dafs dieseibe 
ein Gemisch von phosphoriger und Phosphorséure in wisseriger Lé- 
sung darstelle. 

Im Jahre 1877 gelang es aber THEropor Sauzer,’ durch un- 
volistindige Neutralisation der sauren Fiissigkeit mit Soda das im 
Gegensatz zum phosphorigsauren und phosphorsauren Natrium schwer- 
lésliche, vorziiglich krystallisierende saure Natriumsalz einer bis dahin 
giinzlich tibersehenen und unbekannten Siure des Phosphors zu ge- 
winnen. Sauzer nannte diese neue Siure, die in der sauren Fiiis- 
sigkeit neben phosphoriger und Phosphorsiure enthalten ist, ,, Unter- 
phosphorsiiure“. 

Im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen stellte SatzEr einen 
im Prinzip dem Pruuerrerschen ahnlichen Apparat zusammen, um 


' Crett, Ann. Chim. Phys. (1796) 2, 447. 

® Berzeivs, 8. Orig.-Aufl. von Winter (1838) 2, 69. Derselbe, Ausg. von 
Buiipe (1820) 1, 625. 

’ Ann. Chim. Phys. 2, 141. 

* Ann. Chim. Phys. 85, 326. 

5 Nach Gueumw, Handb. der Chem. 4. Aufl. (1844) 2, 28 u. 29. 

* Journ. pr. Chem. 69, 24. 

’ Lieb. Ann. (1877) 187, 322; (1878) 194, 28; (1882) 211, 1; (1885) 232, 
114 u. 271. 
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die Oxydation des Phosphors zu Unterphosphorsiiure und das Auf- 
fangen des Oxydationsproduktes in Wasser unter miglichst giinstigen 
Umstainden vornehmen zu kénnen. Er gewann die freie Siure in 
wasseriger Lésung, indem er deren Bleisalz mit Schwefelwasserstoff, 
oder das saure Baryumsalz mit Schwefelsiiure zersetzte, erforschte 
die wesentlichsten Eigenschaften der neuen Siure, gab einige Me- 
thoden zur Erkennung und zur quantitativen Bestimmung derselben 
an und stellte ihre Zusammensetzung fest. Er gelangte so zu der 
Formel H,P,O, und zu der wahrscheinlichen Strukturforme!: 


OH OH OH OH 
| A aid 
O—P—O—P oder O—P—P—0O, 
ea 
OH OH OH OH 


von denen er der ersteren den Vorzug giebt. 

Die Unterphosphorsiure ist demnach eine vierwertige Siiure. die 
man sich durch Zusammentreten eines Molekiils phosphoriger Siure 
mit einem Molekiil Orthophosphorsiiure unter Abspaitung von 1 Mo- 
lekiil Wasser entstanden denken kann, entsprechend der Bildung 
von Pyrophosphorsiure aus 2 Molekiilen Orthophosphorsiure. 

Schliefslich beschrieb SatzER eine ganze Reihe unterphosphor- 
saurer Salze, und zwar 5 Kaliumsalze von verschiedenem Sivre- 
gehalt, ebenso 5 Natriumsalze, 3 Ammonium-, 2 Baryum-, 2 Cal- 
cium-, 2 Magnesiumsalze, 1 Silber- und 1 Bleisalg. 

Seit den grundlegenden Untersuchungen Satzers sind die Unter- 
phosphorséure und ihre Salze von verschiedenen Chemikern ein- 
gehend studiert worden. Im folgenden gebe ich eine Ubersicht iiber 
die mir bekannten einschligigen Verdffentlichungen. 

J. Cornz! stellte Unterphosphorsiure durch Oxydation von 
Phosphor mit Kupfernitrat dar. 

J. Patiipr*? gewann Silbersubphosphat aus Phosphor, verdiinnter 
Salpetersiure und Silbernitrat. 

A. Sineer® stellte verschiedene Ester der Unterphosphorsiure 
dar, um die Molekulargréfse derselben festzustellen. Dieser Zweck 
wurde jedoch nicht erreicht, da sich die dargestellten Ester als nicht 
fliichtig und bei héherer Temperatur leicht zersetzlich erwiesen. Er 
fand eine neue Bildungsweise von Unterphosphorsiiure aus Silber- 





* Journ. Pharm. Chim. [5) 6, 123; Auszug im Chem. Cenérbi. (1882) 
13, 611. 
- ® Ber, deutsch. chem. Ges. (1883) 16, 749. 
* Lieb. Ann. (1885) 282, 1. 
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nitrat und phosphoriger Saéure und beschrieb ein krystallisiertes: 
Hydrat derselben H,P,O, +H,0. 

A. Joty wiederholte einige der Versuche Sauzers, wobei er im 
wesentlichen zu denselben Resultaten gelangte.' Er untersuchte 
eingehend die Bildung des Mono- und Dibaryumsubphosphates und 
gewann ersteres direkt aus der urspriinglichen sauren Flissigkeit, 
indem er dieselbe mit */, der Menge Baryumcarbonat versetzte, die 
zur Neutralisation der Flissigkeit nétig wire. Es krystallisiert 
dann nur Monobarymsubphosphat aus, wahrend phosphorsaures und 
phosphorigsaures Baryum gelést bleiben.? Er stellte ferner durch 
Verdunsten einer wiisserigen Unterphosphorséurelésung im Vakuum 
zwei krystallisierte Hydrate der Unterphosphorsiure, ein ,,normales“ 
und ein ,,sekundires“, H,P,O, und H,P,O,+2H,0, dar,® studierte 
deren thermisches Verhalten beim Lésen in Wasser, ihre Neutrali- 
sationswirme gegen Sodalésung* und ihre Zersetzung bei héherer 
Temperatur unter verschiedenen Bedingungen.’ Das von SANGER 
beschriebene Hydrat halt er fiir ein Gemisch seiner beiden Hydrate. 

P. Drawe® verbesserte die Sauzersche Darstellungsweise der 
Unterphosphorsiure, indem er die weifsen Nebel nicht in Wasser, 
sondern in Natriumacetatlésung auffing. Auf diese Weise erhielt er 
direkt das Dinatriumsubphosphat, und die Ausbeute an Unterphosphor- 
siure wurde weit grélser, da die Lésung des Natriumsalzes im Gegen- 
satz zu der freien Siure durchaus bestindig ist. Er priifte die Dar- 
stellungsweise von Cornz, fand sie aber weniger vorteilhaft, als die 
nach Sauzer. Schliefslich vervollkommnete er die von SatzeEr her- 
rihrende titrimetrische Methode zur Bestimmung der Saure mittels 
Kaliumpermanganat und beschrieb die neutralen Subphosphate des 
Nickels, Kobalts, Cadmiums, Kupfers und Zinks, sowie die neutralen 
Natriumdoppelsalze des Nickels, Kobalts und Cadmiums. 

J. Paum’ brachte einige neue Gesichtspunkte zur Beurteilung 
der Strukturformel der Unterphosphorsiure und entschied sich fiir 
die zweite von Sauzer aufgestellte Formel. Er stellte die neutralen 





Compt. rend. (1885) 101, 1058. 
Compt. rend. (1885) 101, 1148. 
Compl. rend. (1886) 102, 110. 
Compt. rend. (1886) 102, 259. 
Compt. rend. (1886) 102, 760 u. 1065. 
Inaug.-Diss., Rostock 1888; Auszug: Ber. deutsch. chem. Ges. (1888) 
21, 3401. 
" Inaug.-Diss., Rostock 1890. 
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Subphosphate des Mangans, Berylliums, Kisenoxyds, Kisenoxyduls, 
Chroms, Aluminiums und Wismuts, sowie das neutrale Natrium- 
doppelsalz des Mangans dar. 

Amat! wendete die von H. Rose fiir die phosphorige Siure 
empfohlene analytische Methode mittels Quecksilberchlorid mit Er- 
folg auf die Unterphosphorsiure an und machte niihere Angaben 
iiber die Titration der Unterphosphorsiure mit Kaliumpermanganat. 

RAMMELSBERG? stellte das neutrale und das saure Lithiumsub- 
phosphat und das neutrale und saure Thalliumsubphosphat dar, 
welches letztere ein Doppelsalz von Mono- und Dithalliumsubphos- 
phat ist. In betreff der Baryumsalze fand er, dafs das neutrale 
Salz aus der Lésung in Siuren durch Ammoniak gefillt wird, und 
das saure aus der Lésung des neutralen in Salzsiiure krystallisiert. 
Ferner untersuchte er die Subphosphate des Magnesiums und des 
Berylliums. Beim Erhitzen bei Luftausschlufs verwandeln sich nach 
seiner Angabe die wasserfreien neutralen Subphosphate ohne Ge- 
wichtsverlust in ein Gemisch von Pyrophosphat und Phosphormetall. 

Meine Arbeit bezweckte die Darstellung von Kaliumdoppel- 
salzen der Unterphosphorsiure, Dieselbe wurde im Anorga- 
nischen Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule zu Char- 
lottenburg ausgefiihrt. Die krystallographischen Angaben verdanke 
ich Herrn Dr. W. Mitizr, Assistent am Mineralogischen Institut 
derselben Hochschule. 

Die folgenden Seiten enthalten die Beobachtungen, die ich bei 
der Bearbeitung. dieses Gebietes machte. 


Gewinnung des Ausgangsmaterials. 


Das Ausgangsmaterial zu meinen Versuchen bildete das Di- 
und Tetrakaliumsubphosphat. 

Das Dikaliumsubphosphat lafst sich nicht, wie das entsprechende 
Natriumsalz, direkt aus den Oxydationsprodukten des Phosphors an 
der Luft gewinnen. Hier krystallisiert nach SauzEr zuerst phosphor- 
saures Kalium aus, und in der Mutterlauge ist das unterphosphor- 
saure vom phosphorigsauren Salze nicht zu trennen. 

SauzER empfiehlt daher, zur Darstellung desselben Monobaryum- 
subphosphat durch Kaliumsulfat zu zersetzen, und in dieser Weise 
habe ich auch mein gesamtes Kaliumsalz gewonnen. 





* Compt. rend. (1890) 111, 676. 
- * Sitxungsb. kgl. preufs. Akad. (1891), 753. Abdruck im Journ. pr. Chem. 
N. F. (1892) 45, 153. 
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Es wurde zunichst durch Oxydation des Phosphors bei be- 
schranktem Luftzutritt und Auffangen der Dimpfe in einer Liésung 
von Natriumacetat Dinatriumsubphosphat hergestellt. Ich be- 
nutzte dazu anfangs den Satzer-Draweschen Apparat 

Etwa 5—6 cm lange Phosphorstangen wurden zu je einer in 
weithalsige Flaschchen hereingestellt, um deren .Hals je ein Bind- 
faden geschlungen war, und soviel einer 25°/,igen Natriumacetat- 
lésung hinzugegossen (ca 50 ccm), dafs die Phosphorstangen noch 
etwa 1 cm aus der Flissigkeit hervorragten. Die Flaschchen wurden 
zu 7 Stiick in irdene Tépfe gestellt, so dafs die freien Enden der 
Bindfaden tiber den Rand derselben fielen, und das Ganze mit einer 
Glasplatte bedeckt. Nachdem der Apparat einige Tage in einem 
kiithlen Raume gestanden hatte, war der Boden der Flaschchen mit 
einer weifsen Krystallkruste bedeckt, und das aus der Fliissigkeit 
hervorragende Ende der Phosphorstangen zum gréfsten Teile oxy- 
diert. Die Salzkrusten aus den Flaschchen wurden dann gesammelt, 
und die freie Essigsiure enthaltende Flissigkeit zur Krystallisation 
eingedampft. Das so gewonnene Rohsalz wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus 6 Teilen heifsen Wassers gereinigt. Bei der Neu- 
beschickung des Apparates wurden dieselben Phosphorstangen wieder 
verwendet und, wenn sie schliefslich zu kurz geworden waren, auf 
Glasfiifse gesetzt, die aus einem kurzen Stiick Verbrennungsrohr be- 
standen. ! 

Da ich aber ziemlich bedeutende Mengen von Dinatriumsub- 
phosphat darstellen mufste, erwies sich die etwa wéchentlich wicder- 
kehrende Neubeschickung des Apparates als recht laistig und zeit- 
raubend. Aufserdem standen die Phosphorstangen in den Flaschchen, 
namentlich wenn sie durch Glasfiifse verlingert waren, recht un- 
sicher. Ich gab deshalb dem Apparat folgende Form: 

5—6 cm lange Phosphorstangen durchbohrte ich unter Wasser 
der Linge nach mit Hilfe einer langen, starken Stopfnadel, was 
ohne Schwierigkeiten gelang, wenn der Phosphor eine Weile in 
Wasser von gegen 40° gelegen hatte, und zog durch die Phosphor- 
stangen Bindfiiden, deren eines Ende durch einen Knoten gegen 
Durchgleiten gesichert war. Die freiden Enden der Bindfaden fiihrte 
ich von innen nach aufsen durch die Lécher eines schwach konischen 
Porzellangefifses mit siebartig durchléchertem Boden und umge- 
legtem Rande, und auf der anderen Seite durch kleine Korkstopfen, 


' Vergl. Drawe, Inaug.-Dissert. Seite 12 ff. 
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so dafs die Faden von denselben in jeder Lage festgehalten wurden, 
aber doch hin und her bewegt werden konnten. 20 Phosphor- 
stangen wurden so an einem Porzellangefiifs befestigt, und die 
iibrigen Lécher des letzteren bis auf etwa 10—15, welche der Luft 
Zutritt gewahren sollten, verstopft. Das Ganze wurde nun auf ein 
ca. 1 1 einer 25°/,igen Natriumacetatlésung enthaltendes cylindri- 
sches Glasgefaifs von etwa demselben Durchmesser wie das Por- 
zellangefafs gestiilpt, so dafs die Phosphorstangen in die Fliissigkeit 
hineinhingen, und die Bindfiden so weit durch die Korkstopfen ge- 
zogen, dafs jede Phosphorstange etwa 1 cm aus der Fliissigkeit 
hervorragte. 

War der Apparat einmal in dieser Weise hergerichtet, so hatte 
ich, wenn der Phosphor bis auf den Fliissigkeitsspiegel oxydiert, 
und der Boden des Gefiafses mit einer Salzkruste bedeckt war, zur 
Neubeschickung des Apparates nichts weiter zu thun, als das Por- 
zellangefifs mit den daran hingenden Phosphorstangen auf ein 
anderes aihnliches, 1 1 Natriumacetatlésung enthaltendes Glasgefiils 
zu setzen und abermals die Fiiden so weit durch die Korkstopfen 
zu ziehen, dafs jede Phosphorstange 1 cm aus der Fliissigkeit 
herausragte. 

Ein anderer Vorteil dieser Anordnung beruht auf der von 
SaLzER erwihnten Thatsache, dafs die Oxydation des Phosphors um 
so rascher vor sich geht, je mehr Phosphorstangen man in ein und 
demselben Raume der Oxydation unterwirft, wahrscheinlich infolge 
einer stirkeren Ozonisierung der Luft. In der That war der Phos- 
phor bei meiner Anordnung in der Regel schon nach 3—4tigigem 
Stehen an einem kiihlen Orte soweit oxydiert, wie in den Tépfen 
von SauzeER nach einer Woche. Die Ausbeute an Unterphosphor- 
siure war anscheinend dieselbe. Eine Selbstentziindung des Phos- 
phors, wie sie in den Sauzerschen Tépfen nicht selten vorkommt, 
ist bei meinem Apparat, wenn er in einem kiihlen Raume stand, 
niemals eingetreten, da sich derselbe von vornherein so stark mit 
weifsen Dimpfen fiillte, dafs die Entziindung unméglich gemacht 
wurde. 

Das auf diese Weise gewonnene, durch Umkrystallisieren ge- 
reinigte Dinatriumsubphosphat Na,H,P,0, + 6aq. wurde nunmebr 
in das saure Baryumsalz der Unterphosphorsiure Bah,P,O, 
+ 2aq. iibergefiihrt. Sanzer giebt hierzu folgende Anweisung: 

- 16 g Dinatriumsubphosphat werden in 1 1 Wasser gelést, 6 ccm 
Salzsiure (vom spez. Gew. 1.124) und dann eine Auflisung von 
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12 g Chlorbaryum in 120 cem Wasser zugefiigt. Nach 1—2 Tagen 
ist die Auskrystallisation beendet, worauf die Krystalle auf einem 
Filter gesammelt, kalt gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur 
getrocknet werden. 

Allein ich erhielt auf diese Weise verschiedene Male gar keine 
Krystalle. Ich versuchte daher, die Lésung etwas einzudampfen. 
Hierbei schied sich ein weifses Pulver aus, das sich als Dibaryum- 
subphosphat Ba,P,O, erwies. Aus dem etwa ?/, des urspriiglichen 
Volumens betragenden Filtrat von diesem Niederschlag krystallisierte 
dann beim Erkalten Monobaryumsubphosphat in schénen, glinzenden 
Stingelchen aus. 

In der Folge verwendete ich konzentriertere Lésungen, indem 
ich 144 g Dinatriumsubphosphat in 6 1 Wasser unter Erwirmen liste 
und dazu 36 cem Salzsiure (spez. Gew. 1.124) und dann eine heifse 
Lésung von 108 g BaCl, + 2 aq. in 720 com Wasser unter Umriihren 
hinzugofs und weiter umriihrte, bis sich ein krystallinischer Nieder- 
schlag von BaH,P,O, + 2 aq. gebildet hatte, was bereits nach einigen 
Sekunden der Fall war. Der Niederschlag wurde nach 24 Stunden 
abfiltriert, gewaschen und zwischen Filtrierpapier trocken geprelst. 
Das so erhaltene Priparat war durchaus rein. Da ich dasselbe 
zur Darstellung des Dikaliumsubphosphats ganz fein pulvern mulste, 
war es fiir mich auch vorteilhafter, es in dieser mikrokrystallinischen 
Form zu erhalten. 144 g Dinatriumsubphosphat lieferten auf diese 
Weise tiber 100 g Monobaryumsubphosphat. 

Dieses Salz hitte, wie oben angefiihrt, nach Jony auch direkt 
aus den Oxydationsprodukten des Phosphors an der Luft gewonnen 
werden kiénnen, aber diese Methode setzt voraus, dafs man diese 
Oxydationsprodukte in Wasser, statt, wie ich es that, in Natrium- 
acetatlésung auffingt, ein Verfahren, das nach Drawes Erfahrungen 
eine viel geringere Ausbeute an Unterphosphorsaure liefert. 

Das Monobaryumsubphosphat wurde, genau nach SawzeErs 
Vorschrift, méglichst fein pulverisiert und gesiebt, und 10 Teile 
davon mit einer Auflésung von 5.22 Teilen Kaliumsulfat in 50 bis 
60 Teilen Wasser in eine Flasche geschlemmt und unter éfterem 
Umschiitteln so lange bei etwa 50° digeriert, bis eine herausge- 
nommene Probe keine Reaktion auf Schwefelsiure mehr gab. Diese 
Umsetzung des sauren unterphosphorsauren Baryums und schwefel- 
sauren Kaliums zu schwefelsaurem Baryum und dem leicht léslichen 
unterphosphorsauren Kalium dauerte 2—4 Tage. Das Baryumsulfat 
wurde dann abfiltriert, und die Flissigkeit zur Krystallisation ein- 
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gedampft. Beim Erkalten scheiden sich dann selbst aus kleinen 
Flissigkeitsmengen sehr schéne, gut ausgebildete, grofse Krystalle 
von Dikaliumsubphosphat, teils alsPrismen mit 3 Mol. Krystall- 
wasser, teils als schiefrhombische Tafeln mit 2 Mol. Wasser aus. 

Dieselben lésen sich in 3 Teilen kaiten und in 1 Teil heilsen 
Wassers; allein ich erhielt niemals eine ganz klare Lisung, dieselbe 
zeigte vielmehr stets eine geringe Triibung, die ich durch mehr- 
faches Filtrieren durch ein dichtes Filter beseitigte. Beim lingeren 
Stehen, auch in verschlossener Flasche, bildete sich meistens in der 
so geklirten Lésung des Dikaliumsubphosphats wiederum eine ge- 
ringe Triibung, die sich auf dem Boden der Flasche absetzte. Die- 
selbe war aber zu gering, um untersucht werden zu kénnen; ich 
mufste sie daher unberiicksichtigt lassen. Auch Sauzer hatte in 
der Lésung des Tetranatriumsubphosphats eine derartige Triibung 
beobachtet und dieselbe auf Spuren von Calciumsubphosphat zuriick- 
gefiihrt. Diese Erklirung diirfte wohl auch fiir meine Lisung zu- 
treffen. 

Das Tetrakaliumsubphosphat ist ebenfalls bei weitem nicht 
so einfach darzustellen, wie das entsprechende Natriumsalz, da es 
nicht wie jenes in Wasser verhiltnismiifsig schwer lislich ist (1:50 
in kaltem Wasser), sondern vielmehr an der Luft zerfliefst. 

Das Kaliumkarbonat zerlegt das Dikaliumsubphosphat nur bis 
zur Bildung von Trikaliumsubphosphat. 

SauzeR list 1 Molekiil des zweiviertelsauren Salzes mit 2 Mole- 
kilen Kalihydrat in Wasser, dampft zur Syrupdicke ein und bringt 
dann die Masse in den Exsikkator. Die Fliissigkeit erstarrt zu 
einer nadelférmigen Krystallmasse, die, zwischen Fliefspapier ge- 
prelst und in '/, Wasser gelést, beim freiwilligen Verdunsten schéne 
rhombische Tafeln giebt. 

Aber dieser letzte Umstand des _,,freiwilligen Verdunstens“ 
macht dies Verfahren fiir die Darstellung gréfserer Mengen so un- 
bequem, dafs ich auf andere Weise zum Ziele zu kommen versuchte, 
und zwar durch eine entsprechende Umsetzung von Dibaryumsub- 
phosphat mit Kaliumsulfat, wie bei der Darstellung des sauren 
Salzes. Aus den Mutterlaugen des Monobaryumsubphosphats fiallte 
ich, der Angabe RaMMELSBERGS entsprechend, mit Ammoniak neu- 
trales unterphosphorsaures Baryum und digerierte dieses in fein ge- 
pulvertem Zustande mit der berechneten Menge Kaliumsulfatlésung. 
Aber ich hatte damit keinen Erfolg. Denn nachdem die Flissig- 
keit einige Zeit auf das darin suspendierte Baryumsalz eingewirkt 


yer 


en ee ee ay EAE OS ER ee ai 
see “ Bret os ue Se ileal s gis’ oe ~ > TAS ‘ 

OO Sts capers 9S 6g ith cok aaa CSE ie Coie Gileaiaa a te nar OF abs 
yy ony . . < . 


ig Pana RANCH iW His na cing 9 








— 1386 — 


hatte, war in derselben zwar Unterphosphorsiure nachzuweisen, die 
Reaktion blieb aber bald stehen, und die Menge der in Lésung ge- 
gangenen Unterphosphorsiure vermehrte sich nicht mehr. Es scheint 
hier also ein Gleichgewichtszustand einzutreten, indem die Umsetzung 
gleichzeitig auch im entgegengesetzten Sinne verliuft, abnlich wie 
Baryumkarbonat durch eine Lésung von Kaliumsulfat ebenfalls nicht 
volistindig zersetzt wird. Durch Anwendung von Lésungen von 
verschiedener Konzentration und Digestion bei verschiedenen Tem- 
peraturen liefs sich nichts an diesem Verhalten Andern. 

Schliefslich mufste ich mich damit begniigen, das Tetrakalium- 
subphosphat in Lésung zu erhalten, indem ich eine abgewogene 
Menge bei 100° entwisserten Dikaliumsubphosphats in Wasser liste 
und mit der berechneten Menge kaliumkarbonatfreier Kalilauge von 
bekanntem Gehalt versetzte. 

Auch hier erhielt ich nie eine ganz klare Lésung, und wenn 
ich sie durch Filtrieren geklirt hatte, bildete sich beim Stehen 
wieder eine geringe Triibung. 


Allgemeines iiber die Bildung von Doppelsalzen 
der Unterphosphorsaure aus Alkalisubphosphaten und Schwermetall- 
salzen und deren Analyse. 


Drawer und Patm hatten ihre Natriumdoppelsalze simtlich aus 
dem neutralen unterphosphorsauren Natrium dargestellt. Dieselben 
waren simtlich nach der allgemeinen Formel Me"™,P,O,+Na,P,0, 
+xaq. oder Me4Na,P,O,+xaq. zusammengesetzt. Von dem Ver- 
halten der Dinatriumsubphosphatlésung gegen die Lésungen von 
Schwermetallsalzen giebt Drawer an, dafs er damit stets nur die 
nadelférmigen Krystalle des normalen Schwermetallsubphosphats er- 
halten habe, auch bei Anwendung eines grofsen Uberschusses von 
Dinatriumsubphosphat. Ich kann diese Beobachtung bestitigen. 

Anders verhilt sich das Dikaliumsubphosphat gegen Nickel-, 
Kobalt-, Cadmium-, Zink-, Mangan- und Kupferlésungen. Mit diesen 
erhilt man, je nachdem man das Dikaliumsubphosphat oder das 
Schwermetallsalz im Uberschusse anwendet, Niederschlage von ver- 
schiedener Krystallform und Zusammensetzung. Die mit einem 
Uberschufs von Schmermetallsalz entstehenden Niederschlige bilden 
mikroskopische Nadeln oder anscheinend amorphe Pulver und sind 
die normalen Subphosphate der Schwermetalle, von der Formel 


Me", P,O, +xaq. 
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Die anderen zeigen verschiedene Krystallformen und sind 
Doppelsalze von saurem Kaliumsubphosphat mit den fiirsich 
nicht bekannten sauren Subphosphaten der Schwermetalle, 
entsprechend der allgemeinen Formel Me”H, P, O, + eK, H,P,O, + y a. 
wobei x gleich 1 oder 3 ist. Da ich die Schwermetalle stets als 
Sulfate verwendete, laifst sich die Kntstehung dieser Doppelsalze 
durch folgende allgemeine Formel darstellen: 

Me"SO, +(x + 1)K,H,P,0, =| Me"H,P,0, +x K,H,P,O,| + K,S0O,. 

Von derartigen Verbindungen habe ich sechs, nimlich die des 
Nickels, Kobalts, Cadmiums, Zinks, Mangans und Kupfers dargestel!t. 

Analoge Natriumverbindungen sind nicht bekannt. 

Das Tetrakaliumsubphosphat verhilt sich gegen Lisungen 
von Kobalt- und Nickelsulfat ganz analog dem ‘l'etranatriumsub- 
phosphat. Mit einem Uberschufs des Schwermetallsalzes erbilt man 
die normalen Subphosphate des Kobalts und Nickels, mit einem 
Uberschufs von Subphosphat Doppelsalze von der Forme! 
Me" K, P,O,+xaq., entsprechend der Gleichung: 

Me"'SO, +K,P,0, = Me"K,P,0, +K,S0,. 

Alle diese Salze lésen sich leicht in Salzsiure und in Salpeter- 
siure. In konzentrierter Schwefelsiiure lésen sie sich langsam in 
der Kialte, rasch beim Erhitzen. In verdiinnter Schwefelsiure lésen 
sie sich leicht, es bleibt aber stets eine geringe Triibung zuriick, 
die auch beim Erhitzen nicht verschwindet. In Kssigsiiure sind sie 
unléslich. 

Auf wesentlich andere Weise als bei den obigen Doppelsalzen 
gelangte ich schliefslich zu einem neutralen Kalium-Natrium- 
Subphosphat. 

Analytische Methoden. 


Fiir die quantitative Bestimmung der Unterphosphorsiure 
hat SanzErR ein mafsanalytisches Verfahren mittels Kaliumperman- 
ganatlésung angegeben, das von Drawe weiter ausgebaut worden 
ist. Ich habe mich genau an die Angaben des letzteren gehalten. 

Der Titer der Permanganatlésung wurde mit Oxalsiiure ge- 
stellt, und die Titration derart vorgenommen, dals eine abgewogene 
Menge des ganz fein gepulverten Salzes in heifsem, gut ausgekochtem 
Wasser aufgeschwemmt, und dann Kaliumpermanganat im Uber- 
schufs zugegeben wurde. Nachdem die Fliissigkeit zum Sieden 
erhitzt war, wurde verdiinnte Schwefelsiure, oder, da die Salze in 
Salpetersiure leichter léslich sind, besser Salpetersiiure hinzugefiigt, 


worauf sich die Flissigkeit heller firbte, und der Uberschufs von 
Z. anorg. Chem. VI. 10 
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Permanganat zum Teil als Manganhyperoxydhydrat ausschied. Dieser 
Uberschuls wurde durch eine abgemessene Menge Oxalsiureldsung 
von bekanntem Titer wieder reduziert, und die iiberschiissige Oxal- 
siure mit Permanganat zuriicktitriert. Eine direkte Titration der 
Unterphosphorséure mit Permanganatlésung ist nimlich nicht genau 
ausfiihrbar, da die Entfirbung der letzteren nicht rasch genug vor 
sich geht, um eine scharfe Beobachtung der Endreaktion zu ge- 
statten. Ferner mufs die Unterphosphorsiure méglichst kurze 
Zeit mit der zuzusetzenden Schwefel- oder Salpetersiure in Beriih- 
rung gelassen werden, da sie von diesen Sauren in Pyrophosphor- 
siiure und phosphorige Siure zerlegt wird. Die Salpetersiure nimmt, 
wie Sauzer gefunden hat, wihrend der Titration keinen Anteil an 
der Oxydation der Unterphosphorsiure. 

Das Kalium wurde in den meisten Fallen nach dem von Drawer 
fir die Natriumdoppelsalze angewandten Verfahren durch eine einzige 
Operation von Schwermetall und der Siure getrennt: Eine abge- 
wogene Menge des Salzes wurde zweimal mit bromhaltiger Salzsiure 
auf dem Wasserbade eingedampft, wodurch die Unterphosphorsiure 
vollstandig in Orthophosphorsaure iibergefiihrt wird. Der Riickstand 
wurde mit heifsem Wasser aufgenommen, und durch Kochen mit 
iiberschiissigem Atzbaryt Phosphorsiure und Schwermetall gleich- 
zeitig ausgefallt. Das Filtrat davon wurde durch verdiinnte Schwefel- 
siure vom tiberschiissigen Baryt befreit, das schwefelsiurehaltige 
Filtrat eingedampft, und der Riickstand durch Glihen in einer Platin- 
schale, zuletzt unter Zusatz von etwas festem Ammoniumkarbonat, 
in neutrales Kaliumsulfat verwandelt und als solches gewogen. Nur 
beim Zinksalz war diese Methode nicht anwendbar. 

Die Schwermetalle, aufser Zink und Mangan, wurden nach 
den Vorschriften von Rtporrr! elektrolytisch bestimmt. 

Der Gehalt an Krystallwasser wurde aus der Differenz be- 
rechnet. 

Das Nihere tiber Darstellung, Verhalten und Zusammensetzung 
meiner Doppelsalze findet sich im speziellen Teile angegeben. 


Saure Doppelsalze. 
Me" H, P, O, + 2K, H, P,O,+y 29. 
Die von mir dargestellten sauren unterphosphorsauren Doppel- 
salze des Kaliums mit den Schwermetallen zersetzen sich simtlich 


* Zeitschr. angew. Chem. (1892) 3. 197. 695. 
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leicht mit Wasser, wobei das neutrale Schwermetallsubphosphat ent- 
steht. Am leichtesten zersetzen sich die Doppelsalze des Zinks, 
Kupfers und Cadmiums, in geringerem Malse die des Nickels und 
Kobalts, am wenigsten das des Mangans. 

Diese Kigenschaft meiner Doppelsalze machte ihre Reindar- 
stellung ganz besonders schwierig. Anfangs benutzte ich Lésungen 
von Dikaliumsubphosphat und von Schwermetallsulfaten, die in 100 com 
eine Anzahl von Grammen des Salzes enthielten, welche ungefihr 
dem zwanzigsten Teil ihres Molekulargewichtes entsprach. Zu einem 
sehr bedeutenden Uberschufs von Dikaliumsubphosphatlésung lie/s 
ich bei gew6hnlicher Temperatur die andere Lésung langsam hinzu- 
fliefsen. Die auf diese Weise entstehenden krystallinischen Nieder- 
schlage wurden abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser ausge- 
waschen. Die Analyse der auf unglasiertem Porzellan getrockneten 
Niederschlige ergab aber dann meist ungenaue Resultate, und im 
Mikroskop zeigten sich die Krystalle stark angegriffen und oft mit 
feinem amorphen Pulver oder winzigen Nidelchen untermischt. 

, Nach vielen vergeblichen Versuchen, dieser Zersetzung der 
Doppelsalze durch das Wasser der Lésungen und durch das Wasch- 
wasser vorzubeugen, fand ich schliefslich bei der Darstellung des 
Kupfersalzes, welche mir besondere Schwierigkeiten bereitete, dafs 
die Krystalle von einer konzentrierten Lésung von Dikaliumsub- 
phosphat durchaus nicht angegriffen werden. 

Wurden einige gut ausgebildete Krystalle des Doppelsalzes auf 
dem Objektglase eines Mikroskops mit einigen Tropfen Wasser be- 
netzt, so zerfielen sie in kurzer Zeit vollstiindig zu einem amorphen 
Pulver, und gleichzeitig schieden sich feine Nidelchen aus. Mit 
einer konzentrierten Dikaliumsubphosphatlésung in Berihrung ge- 
bracht, blieben sie dagegen ganz unverindert. 

Andererseits verwandelten sich die Prismen des normalen Nickel- 
subphosphats in Beriihrung mit einer konzentrierten Dikaliumsub- 
phosphatlésung allmihlich in die tafelférmigen Krystalle des Doppel- 
salzes. Besonders lehrreich war folgende Beobachtung, die ich beim 
Zinksalz machte. Einige Krystalle des Doppelsalzes wurden auf 
dem Objektglas mit konzentrierter Dikaliumsubphosphatlésung tiber- 
gossen. Sie blieben vollstindig unverindert. Nach Verdiinnung 
der Subphosphatlésung mit etwas Wasser zerfielen sie in wenigen 
Sekunden zu amorphem Pulver. Als aber nach einiger Zeit die 
Lésung durch Verdunsten wieder konzentrierter geworden war, schieden 


sich wieder eine grofse Anzahl der tafelférmigen Krystalle aus. 
10* 
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Auf Grund dieser Beobachtungen verwendete ich in der Folge 
konzentriertere Lésungen. Die Bildung des Doppelsalzes geht dann 
in der Weise von statten, dafs beim Vermischen der beiden Lésungen 
zuerst normales Schwermetallsubphosphat entsteht, welches dann 
unter dem Einflusse des iiberschiissigen Dikaliumsubphosphats und 
der frei gewordenen Unterphosphorsiure in das Doppelsalz iiber- 
geht. Dieser Vorgang lafst sich durch folgende Gleichungen ver- 
anschaulichen: 

I. 2Me"SO, +4K,H,P,0,=M",P,0, +2K,H,P,0, +H,P,0, +2K,S0,. 

Il. Me',P,O,+2K,H,P,O, + H,P,0, = 2(Me"H,P,0, + K,H,P,0,). 

Aufserlich machten sich diese beiden Stadien der Reaktion, 
besonders beim Cadmium, Zink, Mangan und Kupfer, dadurch be- 
merkbar, dafs erst ein dicker amorpher Niederschlag entstand, der 
dann allmahlich unter betrichtlicher Volumverminderung krystallinisch 
wurde. Bei Anwesenheit von zu viel Wasser verliuft die Gleichung II 
gleichzeitig auch im umgekehrten Sinne, so dafs der Niederschlag 
dann aus einem Gemisch des Doppelsalzes und des normalen Schwer- 
metallsubphosphats besteht. i 

Die Niederschlige wurden ohne Auswaschen auf unglasiertem 
Porzellan getrocknet. Ein geeignetes Mittel zum Auswaschen der- 
selben habe ich nicht finden kénnen. Von Alkohol oder Eisessig 
werden die Doppelsalze zwar nicht angegriffen, in diesen ist aber 
auch das Dikaliumsubphosphat unléslich. 

Die starke zersetzende Wirkung des Wassers auf diese Doppel- 
salze dirfte wohl auch der Grund dafiir sein, dafs mit Dinatrium- 
subphosphat bisher keine ahnlichen Verbindungen dargestellt werden 
konnten. Denn bei der Schwerléslichkeit dieses Natriumsalzes ist 
es nicht méglich, es in Liésungen zu verwenden, deren Salzgehalt 
geniigend wiire, um die sofortige Zersetzung der etwa entstehenden 
Doppelsalze durch das Wasser der Lésung zu verhindern. 

Die Versuche, die ich anstellte, um das Verhalten meiner 
Doppelsalze bei héherer Temperatur zu erforschen, ergaben keine 
véllig klaren Resultate. Ich kann dariiber nur folgendes mitteilen: 

Beim Erhitzen an der Luft auf héhere Temperatur verlieren 
meine Doppelsalze Wasser, und zwar zum Teil schon bei 100°, zum 
Teil erst bei viel héherer Temperatur. Dann findet eine Oxydation 
durch den Sauerstoff der Luft statt. Da aber diese Aufnahme von 
Sauerstoff teilweise schon gleichzeitig mit der Abgabe von Wasser 
stattzufinden scheint, stimmten die gefundenen Zahlen nur schiecht 
mit den fiir den Wasserverlust berechneten iiberein. 
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Man sollte nun zuniichst die Bildung von sauren Pyrophosphaten 
erwarten, nach der Gleichung: 

Me"H,P,0, +x K,H,P,O, +(x+1)O = Me"H,P,.O, +x K,H,P,0,. 

Durch die Zahlenergebnisse meiner Versuche wird aber diese 
Annahme nur mangelhaft, zum Teil gar nicht bestitigt. Bei weiterer 
Erhéhung der Temperatur miifsten Metaphosphate entstehen, nach 
der Gleichung: 

Me"H,P, O, +x K,H,P,0,— (x + 1)H,O = Me'(PO,), +2x KPO,. 

In der That bildeten die durch allmihliche Erhéhung der ‘em- 
peratur bis schliefslich zur Glihhitze erhaltenen Schmelzen klare 
(tliser, welche in kalter Salzsiiure gelist, durch Schwefelwasserstoff 
vom Schwermetall befreit und zur Bindung der Salzsiiure mit iiber- 
schiissigem Natriumacetat versetzt, Kiweifslésung koagulierten. Aber 
auch hier stimmten die Zahlen nur mangelhaft mit der Gleichung. 
Es scheinen hier noch andere, nicht bekannte Nebenreaktionen statt- 
zufinden, die durch die niheren Umstinde, unter denen der Ver- 
such angestellt wird, bedingt werden. Hiermit stimmt auch iiberein, 
dafs ich bei obigen Versuchen manchmal Phosphorwasserstoff-Geruch 
wahrnehmen konnte, in anderen Fillen wieder nicht, und dafs ich 
bei Wiederholung desselben Versuches am selben Kérper verschiedene 
Resulate erhielt. 

Ich erinnere hier daran, dafs auch die friiher von anderer Seite 
angestellten entsprechenden Versuche keinen vdéllig geniigenden Auf- 
schlufs iiber diese Verhiiltnisse geben konnten. 

Werden die Salze bei Luftzutritt auf dem Deckel eines Porzellan- 
tiegels tiber einem Brenner rasch erhitzt, so entweicht Wasserstoff, 
der unter lebhaftem Aufschiumen verbrennt. Stets konnte hierbei 
das Auftreten von Phosphorwasserstoff durch den Geruch festgestelit 
werden. 

Die Ergebnisse meiner Analysen dieser Doppelsalze gaben zwar 
stets vollkommen sicheren Aufschlufs iiber das Verhiltnis von 
Me:K:P,0, in denselben, der Gehalt an Krystallwasser war aber, 
zumal bei den 4 Salzen Me™H,P,O,+3K,H,P,0,+yaq. nur sehr 
schwer mit Sicherheit festzustellen, da bei dem aufserordentlich 
hohen Molekulargewicht dieser Verbindungen (beim Zinksalz z. B. 
1209) der Unterschied von einem Molekiil Krystallwasser von zu 
geringem Einflufs auf die prozentische Zusammensetzung des Salzes ist. 

Ich liefs mich bei der Feststellung desselben von folgenden 
Erwigungen leiten: 

Wenn ich die Niederschlige, wie ich es anfangs that, mit 
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Wasser ausgewaschen hatte, so konnte infolge der zersetzenden 
Wirkung des Wassers dem Doppelsalze normales Schmermetall- 
subphosphat beigemengt sein, welches bedeutend mehr Schwermetall 
und bedeutend weniger Siure enthalt als das Doppelsalz. Ich 
mufste dann darauf gefafst sein, zu viel Schwermetall und zu wenig 
Siure zu finden. Bei den nicht ausgewaschenen Niederschligen 
hingegen war die Méglichkeit vorhanden, dafs beim Absaugen der- 
selben auf unglasiertem Porzellan etwas Dikaliumsubphosphat aus- 
krystallisiert und dem Doppelsalze beigemengt geblieben war. Dieser 
Umstand mufste zwar bei der Bestimmung des Schwermetalls zu 
niedrige Zahlen fiir den Gehalt an demselben zur Folge haben, 
konnte aber die Zahlen fiir P,O, nur unwesentlich beeinflussen, da 
der Gehalt des Dikaliumsubphosphats an P,O, (54.07°/, bei 3 aq.; 
57.61°/, bei 2aq.) von demjenigen meiner Salze nur wenig ver- 
schieden ist. Diese letzteren Zahlen waren daher am guverlissigsten 
und mufsten bei der Beurteilung des Krytallwassergehaltes ausschlag- 
gebend sein. Wegen des grofsen Gehalts dieser Doppelsalze an Saure 
macht sich ferner bei der Berechnung des Gehaltes an P,O, der 
Unterschied fiir eine Annahme von einem Molekiil Wasser mehr 
oder weniger viel deutlicher bemerkbar, als bei der Berechnung des 
Kalium- und Schwermetallgehaltes. 

Kinen weiteren Anhaltspunkt boten die Ergebnisse der krystallo- 
graphischen Untersuchung. Bei derselben erwiesen sich nimlich die 
Krystalle des Nickel-, Kobalt-, Zink- und Kupfersalzes als isomorph. 
Es mufste ihnen daher auch eine analoge Konstitution zukommen. 
Die Doppelsalze des Cadmiums und Mangans zeigen hingegen Kry- 
stallformen, die sowohl unter sich, wie von denen der 4 obigen 
Salze verschieden sind. Dieses stimmte mit dem Ergebnis meiner 
Analysen durchaus iberein. 

Kine eingehendere Beschreibung der einzelnen Salze, in der 
Reihenfolge, wie ich sie dargestellt habe, ist in der folgenden Mit- 
teilung gegeben. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1894. 








Uber Kaliumdoppelsaize der Unterphosphorsdure. 
Von 
Conrap Bansa. 


II. Mitteilung. 
Saure Doppelsalze. Spezieller Teil. 


1. Saures Nickelkaliumsubphosp hat. 


Zu 80 ccm einer Lésung von Dikaliumsubphosphat, welche etwa 
20 g K,H,P,0, + 2(3) aq. enthielten, liefs ich bei Zimmertemperatur 
eine Lésung von 4g Nickelsulfat (NiSO,+7aq.) in etwa 30 com 
Wasser aus einer Pipette unter Umriihren langsam hinzuflielsen. Ks 
entstand zunichst nur ein sehr geringer griiner Niederschlag, der 
sich aber beim Stehen stark vermehrte. Nach 1—2 Tagen wurde 
der schén krystallinische Niederschlag abfiltriert, nur ganz wenig 
mit kaltem Wasser gewaschen und auf unglasiertem Porzellan ge- 
trocknet. Spiter zog ich es vor, den Niederschlag gar nicht aus- 
zuwaschen. Das Filtrat war farblos und enthielt nur Spuren von 
Nickel. 

Lafst man Dikaliumsubphosphat auf einen Uberschuls von Nickel- 
sulfat einwirken, so erhilt man die Nadelbiischel des normalen Nickel- 
subphosphates. Die Temperatur spielt hier keine wesentliche Rolle. 
Ob ich die Lésungen eiskalt, bei Zimmertemperatur oder in der 
Siedhitze zusammenbrachte, war fiir die Entstehung des normalen 


Salzes oder des Doppelsalzes ohne Bedeutung. Es kam nur darauf 


an, welches Salz im Uberschusse angewendet wurde. Werden die 
Lésungen heifs zusammengebracht, so fillt sofort ein dicker, griin- 
gelber, amorpher Niederschlag aus, der nach einiger Zeit unter 
starker Volumverminderung rein griin und krystallinisch wird. Ebenso 
werden die krystallinischen Niederschlige von normalem Nickelsub- 
phosphat sowohl, als vom Doppelsalz, beim Erhitzen in der Lésung, 
in der sie erzeugt wurden, griingelb und amorph, um beim Erkalten 
wieder die urspriingliche Krystallform anzunehmen. 

In dem griingefirbten Filtrat des mit einem Uberschuls von 
Nickelsulfat dargestellten Niederschlages erzeugte Natriumacetat- 
lésung eine amorphe, griingelbe Fallung, die ebenso aussah wie 
der mit heifsen Lésungen entstehende Niederschlag und nach kurzer 
Zeit krystallinisch wurde. Im Mikroskop stellte derselbe grofse, 
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diinne, schén ausgebildete, sechseckige Tafeln dar, und bei der Ana- 
lyse erwies er sich als das von Drawe beschriebene Nickel-Natrium- 
subphosphat Ni,P,O,+Na,P,0,+24aq. Mit Kaliumacetat entstand 
ein zuerst ebenso aussehender Niederschlag, der nach langerer Zeit 
krystallinisch wurde. Dies war aber kein Kaliumdoppelsalz, sondern 
gewohnliches normales Nickelsubphosphat in hiibschen und sehr 
reinen Prismen. 

Zur Analyse des Salzes wurde die Séure titriert, das Nickel elektrolytisch 
aus einer mit iiberschiissigem konzentrierten Ammoniak und Natriumsulfat ver- 


setzten Lisung in Schwefelsiure gefillt, das Kalium in der im allgemeinen 
Teile angegebenen Weise bestimmt. 




















| Gefundene Prozente Ber. Erogente Shr 
| NiH,P,0, 
I. II. +8K,H,P,0, +15 aq.' 
Ni It! © 5.85 5.038 4.64 4.62 4.90 
K | 19.64 20.36 19.45 
P.O, | 51.75 52.08 52.32 52.33 | 52.54 
H | | 0.67 
ay. 22.44 
100.00 


Die Resultate unter I beziehen sich auf den mit Wasser aus- 
gewaschenen, die unter II auf den nicht ausgewaschenen Nieder- 
schlag. 

Dieses Salz ist also eine Verbindung von 1 Molekiil des sauren 
unterphosphorsauren Nickels mit 3 Molekiilen Dikaliumsubphosphat, 
und miifste nach der von SauzEr vorgeschlagenen Bezeichnungsweise 

,,.Mononickelhexakaliumtetrasubphosphat* 
genannt werden. 

Beim Liegen im Exsikkator tiber Schwefelsiure verlor das Salz 
Wasser. Nach mehreren Monaten war das Gewicht noch nicht kon- 
stant geworden. Das Salz wurde dabei gelblich. Auch bei 70° 
verlor es nur sehr langsam Wasser. Nach 2stiindigem Erhitzen 
auf 100° im Luftbade war es rein gelb und hatte alles Krystall- 
wasser verloren. Bei dieser Temperatur tritt aber schon eine Oxy- 
dation ein, denn nach weiterem Erhitzen auf 100° nahm das Gewicht 


' Zum Vergleich gebe ich hier die fiir 14.aq. und fiir 16 aq. berechneten 
Zahlen : 
14aq.: 4.98°/, Ni; 19.75°/, K; 53.38°/, P,O,; 0.67°/, H; 21.27°/, aq. 
16 aq.: 4.83°/, Ni; 19.16°/, K; 51.76°/, P,O,; 0.66°/, H; 23.59°/, aq. 
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wieder zu, ebenso bei 125—140°. Nach 4stiindigem Hrhitzen aut 


diese Temperatur war es geschmolzen und hatte 18.01°/, seines 
urspriinglichen Gewichtes verloren. Wire Ni,H,P,O,+38K,H,P,0, 
entstanden, so hiitte der Gewichtsverlust 17.12°/, betragen miissen. 
Von da ab bis zur Glihhitze nahm das Gewicht wieder ab. Nach 
2stiindigem Erhitzen auf 200° war die Schmelze blasig und begaun 
schwarz zu werden, bei 250—3800° wurde sie ganz schwarz. Nach 
langerem Glihen iiber einem Brenner und zuletzt am Gebliise ver- 
wandelte sich dieselbe schliefslich in ein gelbes Glas, das mit einem 
schwarzen Netz iiberzogen schien. Es hatte nunmehr 23.46°), 
urspriinglichen Gewichtes verloren. Eine Umwandlung in Metaphos- 
phat hatte einen Gewichtsverlust von 23.11°/, ergeben miissen. 


des 


2. Saures Kobaltkaliumsubphosphat. 


Zur Herstellung des Kobaltdoppelsalzes benutzte ich eine Lé- 
sung von Kobaltammoniumsulfat, die in 100 cem 12'/, g CoS0, 
+Am,S0,+6aq. enthielt. Das Verhalten dieser Lisung zu der 
Dikaliumsubphosphatlésung war in jeder Beziehung dem der Nickel- 
sulfatlésung durchaus analog. 

50 com davon wurden bei gewéhnlicher Temperatur unter Um- 
riihren in 80 ccm einer 25°/,igen Lésung von Dikaliumsubphosphat 
getropft. Nach einiger Zeit entstand ein hellrosa gefiirbter, krystal- 


linischer Niederschlag, der nach vollstindiger Entfirbung der dariiber 


stehenden Fliissigkeit abfiltriert, mit méglichst wenig kaltem Wasser 
oder noch besser gar nicht ausgewaschen und auf unglasiertem Por- 
zellan getrocknet wurde. 

Die Analyse wurde genau in der beim Nickel angegebenen Weise durch- 
gefihrt. Die Fiirbung der Fliissigkeit ist hier bei der Titration der Sdure sehr 


stérend. Die Fliiesigkeit wurde daher vor dem Zuriicktitrieren der iiberschiis- 
sigen Oxalsiiure mit einigen Tropfen Nickelsulfatlisung entfirbt. 














| Daseahaiait: Dhsenils fiir 
Gefundene Prozente | CoH,P,0,+3K,H,P,0, 

| +15 aq. 

Co 4.82 4.80 | 4.90 

K | 19.40 20.21 19.45 

P,0, | 52.33 52.55 52.54 

H 0.67 

aq. | | 22.44 





100,00 
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Dies Salz ist also 
., Monokobalthexakaliumtetrasubphosphat* 
und hat genau dieselbe Zusammensetzung wie das oben beschriebene 
Nickelsalz. 

Im Exsikkator tiber Schwefelsiure verliert dasselbe langsam 
Wasser und wird dabei blaulich. Nach 2stiindigem Erhitzen im 
Luftbade auf 100° hatte das nunmehr rein violette Salz alles Wasser 
verloren. Auch hier findet schon bei dieser Temperatur eine teil- 
weise Oxydation statt, die eine Gewichtszunahme veranlafst. Diese 
hatte nach 4stiindigem Erhitzen auf 150°, wobei das Salz schmolz, 
ihr Maximum erreicht. Der gesamte Gewichtsverlust betrug dann 
18.54°/, des urspriinglichen Gewichtes (berechnet fir Pyrophosphat 
17.12°/, Verlust). Bei 200—300° wurde es unter Gewichtsvermin- 
derung schwarz und verwandelte sich in der Gliihhitze ohne Ge- 
wichtsinderung in ein klares, violettes Glas, welches gegen das 
urspriingliche Gewicht einen Verlust von 22.54°/, aufwies. (Berech- 
net fiir Metaphosphat 23.11°/, Verlust). 


38. Saures Cadmiumkaliumsubphosphat. 


Das durch Vermischen einer iiberschiissigen Dikaliumsubphos- 
phatlésung mit Cadmiumsulfatlésung als weifser krystallinischer 
Niederschlag entstehende Doppelsalz wird von Wasser so leicht zer- 
setzt, dafs es mir lange nicht gelingen wollte, dasselbe in gentigend 
reinem Zustande zu erhalten. Wenn ich wie beim Nickel und Kobalt 
die ganze Menge der Cadmiumsuifatlésung, die auf die Dikalium- 
subphosphatlésung einwirken sollte, auf einmal in letztere einflielsen 
liefs, so bildete sich neben den Doppelsalzkrystallen stets eine 
Triibung von ganz feinem amorphen Pulver in der Flissigkeit. In 
der ersten Zeit mufste ich mich damit begniigen, die triibe Fliissig- 
keit von den Krystillchen abzugiefsen. Spater verfuhr ich folgender- 
mafsen : 

Zu einer konzentrierten (1:3) Lésung von Dikaliumsubphosphat 
liefs ich bei gewéhnlicher Temperatur unter Umrihren einige 
Tropfen einer mifsig konzentrierten Lésung von Cadmiumsulfat 
(3CdSO, + 8aq.) hinzufliefsen. Es entstand sofort ein weilser 
amorpher Niederschlag, der sich zum Teil wieder auflésté. Aus 
der Flissigkeit schied sich dann nach einiger Zeit ein weilser 
krystallinischer Niederschlag aus, und auch das, was von dem ur- 
spriinglichen amorphen Niederschlage ungelést geblieben war, wurde 
krystallinisch. Der Niederschlag wurde dann sofort abfiltriert und 
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ohne Auswaschen auf unglasiertem Porzellan getrocknet. Zu dem 
Filtrat wurden wieder einige Tropfen Cadmiumsulfatlésung zugetiigt, 
und in dieser Weise fortgefahren, bis der Niederschlag im Mikro- 
skop nicht mehr homogen aussah, oder die Fliissigkeit triibe blieb. 
Dies trat meistens schon sehr bald ein, manchmal schon beim 
zweiten Male. Ja selbst beim ersten Male war eine leichte Triibung 
zu bemerken, wenn ich die Krystalle zu lange mit der Fliissigkeit 
in Beritthrung gelassen hatte. 

Die Analyse der Verbindung wurde iihnlich vorgenommen, wie beim Nickel 
und Kobaltsalz. Die Siure wurde titriert, das Cadmium elektrolytisch aus einer 
mit Cyankalium bis zur Wiederaufléstng des zuerst ausfallenden Cyancadmiums 
versetzten, zuvor neutralisierten Lésung in Schwefelsiiure gefillt. Dies gelang 
sehr gut, selbst wenn die Liésung durch das iiberschiissige Cyankalium nicht 
wieder ganz klar geworden war. Das Kalium wurde in der im allgemeinen 
Teile angegebenen Weise bestimmt, nachdem ich mich durch einen Vorversuch 
im Reagenzglase davon tiberzeugt hatte, dafs das Cadmium durch Atzbaryt voll 
stiindig gefallt und der Niederschlag von Cadmiumhydroxyd durch iiber- 
schiissiges Baryumhydroxyd nicht gelést wird. 














Gefundene Prozente Berechnete Prosente fiir 
| CdH,P,0, + K,H,P,0, 
I. | Il. | + 2"), aq. 

Cd | 20.72 20.50 20.18 
K | 13.98 14.53 14.05 
P.O, | 55.85 56.68 56.94 
H 0.72 
aq. | | 8.11 





4 100.00 


Die neue Verbindung ist also: 
,,.Monocadmiumdikaliumdisubphosphat.“ 

Bei 100° verlor das Salz noch kein Wasser. Beim Erhitzen 
auf 120° und dann allmahlich auf immer héhere Temperatur bis 
schliefslich zur Glihhitze verlor es fortwihrend an Gewicht. Schliefs- 
lich betrug der Verlust 7.93°/, des urspriinglichen Gewichts, also 
nicht einmal soviel, wie einer vollstindigen Entwasserung ent- 
sprochen hatte. (Berechnet fiir Pyrophosphat 2.34°/, Verlust; fiir 
Metaphosphat 8.83°/,). Keine der dazwischen liegenden Verlust- 
zahlen gestattete einen Schlufs auf die Art der eingetretenen Zer- 
setzung. Bei 170° schmolz das Salz, warf dann bei 200—3800° 
Blasen, blahte sich stark auf nnd nahm eine etwas schmutzige 
Farbung an. Uber dem Einbrenner sank es wieder zusammen und 
gab schliefslich am Geblise ein farbloses klares Glas. 
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4. Saures Zinkkaliumsubphosphat. 


Dieses Salz wird ebenfalls schon durch wenig Wasser aulser- 
ordentlich leicht zersetzt. Bei der Darstellung desselben machte 
ich dieselben Erfahrungen wie beim Cadmiumsalz und wendete 
schliefslich dasselbe Verfahren wie bei jenem mit Erfolg an. Der 
Vorgang beim wiederholten Fillen mit einigen Tropfen Zinksulfat- 
lésung verlief ganz iihnlich wie dort. Hier war aber bei den ersten 
Fallungen die itiber den Krystallen stehende Fliissigkeit stets ganz 
klar, und die Fallung konnte ziemlich oft wiederholt werden. Die 
Krystalle konnten auch sehr lange mit der Fliissigkeit in Beriihrung 
bleiben, ohne sich zu verandern. 

Das Zink und Kalium wurde in dem Salze folgendermafsen bestimmt: 
Nachdem eine abgewogene Menge des Salzes in der besprochenen Weise 
oxydiert und mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen worden war, wurde die 
Lésung mit Ammoniak iibersittigt und mit Essigsiure wieder angesduert, und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das ausgefallene’ Zinksulfid wurde abfiltriert, 
mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen, getrocknet, im Roseschen 
Tiegel im Wasserstoffstrome mit Schwefelblumen geghiht und als ZnS gewogen. 
Das Filtrat vom Zinksulfidniederschlag wurde zur Bestimmung des Kaliums 


durch Barytwasser von Phosphorsiure befreit und den Angaben im allgemeinen 
Teile entsprechend weiterbehandelt. Die Siure wurde titriert. 





Berechnete Prozente fiir 








Gefundene Prozente | ZnH,P,O, + 3K,H,P,0, 
| | +15 aq. 

Zn | 5.33 5.38 
K 20.22 19.35 
P.O, | 51.61 52.48 | 52.27 
H | | 0.66 
ad. | | 22.33 

| 99.99 


Dieses 
,,»Monozinkhexakaliumtetrasubphosphat“ 
entspricht also in seiner Zusammensetzung genau den beschriebenen 
Salzen des Nickels und Kobalts. 

Nach 38stiindigem Erhitzen auf 100° hatte das Salz alles 
Wasser verloren, begann sich aber schon zu oxydieren. Das Ge- 
wicht hatte nach 1 stiindigem Erhitzen auf 120° wieder zugenommen 
und hier betrug der Verlust 18.08°/, (Berechnet fir Pyrophosphat 
17.04°/, Verlust). Unter bestaindiger Gewichtsabnahme schmolz 
dann das Salz bei 140°, wurde bei 170—200° blasig, nahm bei 
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230° eine schmutzige Farbung an, wurde bei 300° braungelb mit 
schwarzen Flecken und ging schliefslich tiber dem Brenner in ein 
farbloses klares Gas tiber, welches gegen das urspriingliche Salz 
eine Gewichtsabnahme von 21.88°/, aufwies (berechnet fiir Metaphos- 
phat 22.99 °/,). 


5. Saures Mangankaliumsubphosphat. 


Das Mangandoppelsalz ist gegen Wasser viel bestiindiger als 
die anderen sauren Doppelsalze. Am schiénsten lilst es sich mit 
heifsen Lésungen darstellen. Ich verfuhr folgendermafsen: 

Von einer Lésung von Manganammoniumsulfat, welche in 
100 cem 19.5 g MnSO, + Am,SO, + 6 aq. enthielt, wurden 20 ccm 
zum Sieden erhitzt und unter Umriihren langsam in 60 ccm einer 
etwa 25°/,igen heifsen Dikaliumsubphosphatlésung gegossen. Hs fillt 
sofort ein starker amorpher, etwas rétlicher Niederschlag aus, der 
sich anfangs immer wieder auflést, spiter bleibt. Am nichsten 
Tage ist der Niederschlag vollkommen krystallinisch und weils. Er 
wurde dann abfiltriert, wenig mit kaltem Wasser gewaschen und 


auf unglasiertem Porzellan getrocknet. 

Die Analyse, welche wegen der Trennung von Mangan und Unterphosphor- 
siiure ziemliche Schwierigkeiten darbietet, wurde unter Benutzung von PAs 
Erfahrungen bei der Analyse seiner beiden Mangansalze folgendermalfsen durch- 
gefiihrt. Zur Bestimmung des Kaliums wurde das Salz in derselben Weise wie bei 
den Analysen der meisten anderen Salze mit bromhaltiger Salzsiiure oxydiert, 
Mangan und Phosphorsiure durch Atzbaryt gefiillt und das Kalium als Sulfat 
gewogen. Der Niederschlag von Manganhydroxydul und phosphorsaurem Baryum 
wurde auf dem Filter in Salzsiiure gelést; die letzten Spuren des durch Oxy- 
dation an der Luft entstandenen Manganhydroxyds, die sich nur schwer lésten, 
wurden durch Zufiigen von etwas Kaliumnitrit leicht in Lésung gebracht. Die 
Lisung wurde durch Schwefelsiiure vom iiberschiissigen Baryt befreit, das Fil- 
trat davon mit Natriumkarbonat neutralisiert, mit Eisenchlorid und Natrium- 
acetat versetzt und zum Sieden erhitzt. Der entstehende hell rétlichbraune 
Niederschlag enthilt neben aller Phosphorsiiure auch alles Eisenoxyd, und ist 
frei von jeder Spur von Mangan. Er wurde abfiltriert und mit heifsem Wasser 
ausgewaschen. Das volistiindig klare und farblose Filtrat wurde mit Ammoniak 
stark iibersiittigt, und nach der Methode von N. Woxrr' ein Strom von brom- 
haltiger Luft eingeleitet. Der durch das Ammoniak erzeugte gelbliche Nieder- 
schlag briunte sich bald, indem er sich in Mangansuperoxydhydrat verwandelte, 
und war nach etwa 20 Minuten vollstindig schwarzbraun. Nachdem er sich 
abgesetzt hatte, wurde er abfiltriert, gewaschen, getrocknet, durch Gliken in 
Mn,O, verwandelt und als solches gewogen. Er enthielt nur geringe Spuren von 
Phosphorsiure. Bei einer anderen Analyse wurden Mangan und Phosphorsiure wie 
folgt bestimmt: 0.5 g des Salzes wurden mit 1.5 g calcinierter Soda und 1.5 g 





' Zeitschr. anal. Chem. (1888) 22, 550. 


RPE i a epee oe 
eidiaiee 7 DRS EOE OL Mk oe as ed 


epee mee 
EIR a, 2 


sc 


» ae 


seal aheete saci oka gaatene on ets 
. ie caeey ah aes "i es ame i Ti 


< Tiringi GQ ig aE ale 
anda eS ioe M7, 








~ 150 


Schwefelblumen in einem ungebrauchten gut glasierten Porzellantiegel vorsichtig 
zusammengeschmolzen und zuletzt mit einem Dreibrenner erhitzt. Die griin 
liche Schmelze wurde mit heifsem Wasser ausgelaugt, wobei das gebildete 
Schwefelmangan ungelést blieb. Der Tiegel war ganz wenig angegriffen. Das 
Mangansulfid wurde abfiltriert, im Roseschen Tiegel mit Schwefelblumen im 
Wasserstofistrome vorsichtig gegliiht und als MnS gewogen. Es war ganz frei 
von Phosphorsiure. 

Das Filtrat wurde zur Zerstérung des gebildeten Schwefelnatriums mit 
Salzsiiure gekocht, und der ausgeschiedene Schwefel abfiltriert. Im Filtrat 
wurde die Phosphorsiure in der bekannten Weise mit Magnesiamischung gefiillt 
und als Mg,P,0, gewogen. Das Resultat dieser Bestimmung bewies, dafs ab- 
weichend von Paums Beobachtung die Unterphosphorsiiure durch die ersten 
Operationen vollstiindig zu Phosphorséiure oxydiert worden war. 

Die Sture wurde schliefslich auch titriert. 

















| | Berechnete Prozente fir 
| Gefundene Prozente | MnH,P,0, + K,H,P,0, 





| + 3aq. 
Mn 11.40 11.53 10.85 
K 15.80 15.38 
P,O, 61.83 62.02 61.81 62.33 
H | 0.79 
aq. 10.65 

| 100.00 


Das Salz ist also dem Cadmiumsalze bis auf den Wassergehalt 
analog zusammengesetzt und es kommt ihm der Name 


,,.Monomangandikaliumdisubphosphat* 
zu. 

Es verliert bei 120° noch kein Wasser. Nach 5stiindigem Er- 
hitzen auf 150° hatte es einen leichten violetten Schimmer ange- 
nommen, das Gewicht war konstant und der Gewichtsverlust entsprach 
genau einem Verluste von 2 Molekiilen Wasser (berechnet 7.10°/,, 
gefunden 6.99°/,). Bei weiterem Erhéhen der Temperatur wurde 
es wieder weifs und das Gewicht nahm, wie beim Cadmiumsalz, bis 
zur Glihhitze fortwihrend ab, ohne jedoch die einer vollstindigen 
Entwiisserung entsprechende Hohe zu erreichen. Bei 300° blihte 
es sich sehr stark auf, ohne zu schmelzen, iiber dem Brenner sank 
es wieder zusammen, schmolz und warf Blasen, die sich entziindeten, 
wobei Phosphorwasserstoffgeruch auftrat. Am Geblise lieferte es 
ein amethystfarbenes klares Glas, und hatte nunmehr 10,0°/, seines 
urspriinglichen Gewichts verloren. (Berechnet fiir Metaphosphat 
11.44°,.) 
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6. Saures Kupferkaliumsubphosphat. 

Bei der Darstellung dieses Salzes war die zersetzende Wirkung 
des Wassers ganz besonders deutlich zu beobachten. 

Wurde bei gewdhnlicher Temperatur zu 10 ccm einer etwa 
14°/,igen Liésung von Dikaliumsubphosphat 1 ccm einer etwa 
121/,°/,igen Kupfervitriollésung tropfenweise unter heftigem Um- 
schiitteln zugesetzt, so verlief die Reaktion wie folgt: Es entstand 
sofort ein hellblauer flockiger Niederschlag, der sich bei den ersten 
Tropfen immer wieder léste, zuletzt aber blieb und sich stark ver- 
mehrte. Im Mikroskop zeigten sich radialstrahlige Biischel von 
aufserordentlich feinen langen Nadeln, unter denen sich bald ein- 
zelne tadelférmige Krystalle bemerkbar machten. Nach und nach 
verminderte sich der Niederschlag und wurde wesentlich heller, 
wihrend sich die Zahl der im Mikroskop erkennbaren Tiifelchen 
bedeutend vermehrte. Am niichsten Tage hatte er sich abgesetzt 
und zeigte jetzt zwei Schichten, von denen die untere, hellere, im 
Mikroskop die tafelférmigen Krystalle des Doppelsalzes, zum Teil in 
stark angegriffenem Zustande, die obere, dunklere, Nadelbiischel 
und feines Pulver ohne erkennbare .Krystallform aufwies. 

Nur bei Anwendung eines ganz aulserordentlich grofsen Uber- 
schusses von Dikaliumsubphosphat gelang es, die hellen tafel- 
férmigen Krystalle frei von den Nadeln zu erzielen. 

Die im allgemeinen Teile angegebenen Beobachtungen iiber die 
Bildung meiner Doppelsalze und ihr Verhalten gegen Wasser und 
Dikaliumsubphosphatlésung verhalfen mir schliefslich zu der Dar- 
stellungsweise, die ich dann auch beim Zink und Cadmium an- 
wendete und bereits bei diesen Salzen beschrieben habe. 

Bei 100 ccm konzentrierter Dikaliumsubphosphatlisung konnte 
ich hier die partielle Fallung mit 25 Tropfen einer etwa 20°/, igen 
Lisung von CuSO, +5 aq. ziemlich oft wiederholen. Der Vorgang 
blieb im allgemeinen immer derselbe. Bei den ersten Fiallungen 
ging die Verwandlung des nadelférmigen Niederschlages in die 
Doppelsalzkrystalle in einigen Stunden vor sich, bei den weiteren 
Fallungen immer langsamer, bis schliefslich in einem oder mehreren 
Tagen. Das so gewonnene Priparat bildete ein sehr helles bliu- 


liches krystallinisches Pulver. 

Bei der Analyse wurde das Kalium in der beschriebenen Weise als Sulfat 
bestimmt, nachdem ich mich tiberzeugt hatte, dafs die durch Atzbaryt ent- 
stehende Fillung in dem Uberschusse des Fiillungsmittels unldslich ist. Das 
Kupfer wurde elektrolytisch aus schwach salpetersaurer Lisung gefillt, die 
Sure titriert. 


a «ea ee ry Bie , ne ey wh a ae a cere ow — - -_ — 
Sie ty yaaa aay RECEIPES ER A OT REE peep ainike o> fxr ty see pat te Re. EE a= pee e o 35. Sire j 
SP ee ep ee: RSet ak 3 ST ES 7 x i : : : ; 
= 7 ey ‘ 

v.26 > 


Ae Sg Nit 
= as n 








4 
t 

* 
*: 


ve in es 




















| Berechnete Prozente fiir 











| Gefundene Prozente CuH,P,0, + 3K,H,P,0, 
| | +15 aq. 
Cu 4.69 4.69 | 5.22 
K | 21.12 20.05 | 19.39 
2 ee 52.57 52.39 52.36 
H | 0.66 
aq é af 22.37 
100.00 


Das neue Salz ist also, genau analog dem Nickel-, Kobalt- und 


Zinksalz 
,, Monokupferhexakaliumtetrasubphosphat“. 


Nach 8 stiindigem Erhitzen auf 100° war das Salz teils dtitikler 
und griinlich, teils violettbraun geworden und hatte 19.02%) an 
Gewicht verloren. Nach weiterem 15stiindigen Erhitzen auf 100 
bis 120° war es ganz violettbraun und das Gewicht hatte wieder 
bedeutend zugenommen, so dafs der Verlust nur mehr 9.96°/, be- 
trug. Von da ab verminderte sich das Gewicht wieder fortwihrend 
bis zur Gliihhitze. Bei 170° war das braune Pulver vollstindig 
geschmolzen, bei 300° blihte sich die Masse auf und wurde zum 
Teil schwarz; tiber dem Brenner warf sie dann Blasen und ver- 
wandelte sich in ein griinlich blaues Glas, welches iiber dem Ge- 
blise unverindert blieb. Es hatte jetzt 21.67°/, seines urspriing- 
lichen Gewichts verloren. (Berechnet fiir Pyrophosphat 17.07°/,, 
fiir Metaphosphat 23.03°/, Verlust.) 


Uber die Ergebnisse der krystallographischen Untersuchung 
teilt mir Herr Dr. Miner folgendes mit: 

Die Niederschlige wurden auf einem Objektgias frisch erzeugt. 
und der Verlauf ihrer Bildung beobachtet. 

1. Nickelsalz. Die Krystalle gehéren dem rhombischen System 
an und zeigen folgende Formen: 


co Pa; oP; Po; * Po. 

&«Po:Po=94!/,° (mit dem Fadenkreuz des Mikroskops ge- 
messen). 

Das Makropinakoid ist immer vorherrschend, daher die Kry- 
stalle einen tafelférmigen Habitus besitzen. Von den beiden Domen 
ist P oo vorherrschend, wihrend Poo zuriicktritt, immerhin aber 
selten ganz fehlt. Doppeibrechung stark. 
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2. Kobaltsalz. Die sich unmittelbar nach Einwirkung von 
Kobaltsulfat auf Dikaliumsubphosphat bildenden Krystalle sind mit 
denen des Nickelsalzes identisch. Nur kommt das flachere Doma 


! Poo seltener vor. 
m 


xP ao:Pao=95°. 
Spiter, nach Verschwinden des zuerst entstehenden amorphen 
Niederschlages, bildet sich noch eine zweite Generation von bedeu- 
tend kleineren Krystallen, die nur einen rektanguliiren Umrils er- 
kennen lassen. Auch diese sind rhombisch und wohl mit jenen 
identisch. * 


4. Zinksalz. Unmittelbar nach Kinwirkung beider Salzlésungen 
aufeinander, auch schon wihrend der amorphe Niederschlag fort- 
besteht, scheiden sich Krystillchen aus, genau von der Form des 
Nickel- und Kobaltsalzes. 

Auch die nach Verschwinden des amorphen Niederschlages sich 
bildenden Krystillchen sind mit den obigen identisch; zum Teil 
besitzen sie einen rektanguliren Umrils. 


6. Kupfersalz. Auch die Krystalle dieses Salzes, die sich 
ebenfalls bald nach Einwirkung beider Salzlésungen aufeinander 
ausscheiden, sind mit denen des Nickel-, Kobalt- und Zinksalzes 
identisch. Wiewohl auch der Hauptsache nach tafelférmig nach 
dem Makropinakoid, zeigen sie jedoch mehr das Bestreben, in der 
Richtung der C-Axe zu wachsen, so dafs zum Teil nadelférmige Typen 


entstehen. Von den Domen ist bald Po, bald P oo herrschend. 
Obige vier Salze sind also zweifellos isomorph. 


3. Cadmiumsalz. Bildet rhombische Krystalle mit den Formen: 
oo P;co Poo; OP; Pao. 

Das Prisma ooP herrscht vor und bestimmt den Habitus der 
Krystalle. Das Brachypinakoid oo P oo bildet nur eine ganz schmale 
Abstumpfung der schirferen Prismenkanten. 

&Po:Po=ca. 80—83° (also schirfer als das Grunddoma 
der obigen 4 Salze). Doppelbrechung schwiicher als bei obigen 4 
Salzen. 

5. Mangansalz. Nach Einwirkung beider Lésungen scheiden 


' Bei der Darstellung meiner Doppelsalze in griBerem Mabstabe konnte 
ich die Bildung einer solchen zweiten Generation von bedeutend kleineren 


Krystallen nicht beobachten. 
Z. anorg. Chem. VI. 1} 
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sich auf dem Objektglase zuniichst rektangulire rhombische Krystill- 
chen aus, an denen nachstehende Formen zu beobachten sind: 

Das herrschende Pinakoid, ein rhombisches Prisma und die 
gerade Endfliche. Starke Doppelbrechung. 

Etwas spiiter erscheinen winzig kleine, ihrer Form nach nicht 
niher zu bestimmende Krystillchen. 

No. 8 und No. 5 zeigen also Krystallformen, die sowohl unter 
sich, wie von jenen der 4 anderen Salze verschieden sind. 


Neutrale Doppelsalze. 
Me" K, P, O, +x aq. 


Von neutralen Kalium-Schwermetall-Doppelsalzen der Unter- 
phosphorsiure habe ich das Nickel- und Kobaltsalz dargestellt. 

Dieselben entstehen leichter als die entsprechenden Natrium- 
doppelsalze. Wihrend Drawe letztere nur bei Anwendung ver- 
diinnter, auf 0° abgekihlter Lésungen rein darstellen konnte, ge- 
lingt dies bei den Kaliumdoppelsalzen bei den verschiedensten 
Temperaturen und Konzentrationen. Es kommt hier im wesentlichen 
nur darauf an, dafs die Lésung des Schwermetalls langsam unter 
Umschiitteln zu der Lésung des Tetrakaliumsubphosphats, welches 
im Uberschuls angewendet werden mufs, hinzugefiigt wird, wihrend 
Temperatur und Konzentration nur von Einflufs auf die Gréfse und 
Ausbildung der entstehenden Krystalle sind. Die Niederschlige, die 
ich auf diese Weise erhielt, bildeten viel kleinere Krystalle, als die 
sauren Doppelsalze, so dafs die Krystallform sehr schwer zu erkennen 
war. Verhiltnismifsig am gréfsten wurden die Krystalle bei An- 
wendung heilser verdiinnter Lésungen, wihrend die mit kalten ver- 
diinnten Lésungen erzeugten Niederschliige so fein waren, dafs sie 
auch im Mikroskop bei mafsiger Vergréfserung nicht als krystallinisch 
zu erkennen waren und durch die Filter durchliefen. Gegen Wasser 
sind die neutralen Doppelsalze viel bestiandiger als die beschriebenen 
sauren, so dafs sie ohne Nachteil ausgewaschen werden kénnen. 

Beim allmahlichen Erhitzen verlieren dieselben Wasser und 
oxydieren sich. Die Oxydation tritt anscheinend auch hier teilweise 
schon ein, ehe die Salze ihr ganzes Krystallwasser verloren haben, 
so dals ich keine brauchbaren Resultate erzielen konnte. Schliefslich 
miifsten Pyrophosphate entstehen, nach der Gleichung: 

2 Me" K,P,0, +20 =Me",P,0, +K,P,0,. 
Die erhaltenen Zahlen liefsen aber diesen Schlufs nur annihernd 








zu und stimmten zu der Gleichung ebenso mangelhaft, wie es bei 
den normalen Subphosphaten Drawes der Fall war. 

Uber freier Flamme auf einem Porzellantiegeldeckel rasch er- 
hitzt, entziinden sich dieselben nicht, wie es die sauren Salze thun, 
da sie ja abgesehen vom Krystallwasser keinen Wasserstoff ent- 
halten. Phosphorwasserstoffgeruch konnte hier ebenfalls nicht be- 
obachtet werden. 

Die Analysen der beiden Salze wurden genau in derselben 
Weise durchgefiihrt, wie bei den sauren Kaliumdoppelsalzen des 
Nickels und Kobalts. 


Neutrales Nickelkaliumsubphosphat. 


Am besten gelang die Darstellung des neutralen Nickelkalium- 
subphosphats auf folgende Weise: 

3g krystallisierten Nickelsulfats wurden in 20cem Wasser ge- 
lést, zum Sieden erhitzt, unter Umriihren tropfenweise zu 100 ccm 
einer heifsen Lésung von Tetrakuliumsubphosphat zugesetzt, welche 
5 g des wasserfrei gedachten Salzes. enthielt. Es fallt sofort ein 
griinlich gelber, flockiger Niederschlag, der bei den ersten ‘lropfen 
sich wieder list, dann bleibend wird. Nach einiger Zeit wird der 
Niederschlag rein griin und krystallinisch. Er wurde dann abtiltriert, 
mit kaltem Wasser ausgewaschen und auf unglasiertem Porzellan 
getrocknet. 





Chitaditinn Veteontn Berechnete Prozente fiir 








NiK,P,O, +6 aq. 
Ni | 14.74 | 14.64 
K 20.12 19.35 
P,O, 39.03 39.49 39.21 
aq. 26.80 
100.00 


Dieses Salz ist also: 
,»Mononickeldikaliumsubphosphat“. 

Beim Erhitzen auf 100° im Luftbade war das Salz nach 6 
Stunden hellgelb und hatte etwa 2 Molekiile Wasser verloren, nach 
9 Stunden etwa 3 Molekiile, nach 12 Stunden etwa 4 Molekiile. 
Nach 18 Stunden war das Gewicht konstant, und der Verlust be- 
trug nunmehr 19.39°/,. Nach 8stiindigem Erhitzen auf 170° betrug 
der Gewichtsverlust 20.36°/,, also noch nicht so viel, als einem Ver- 


lust von 5 Molekiilen Wasser entsprochen hitte. 
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Beim Erhitzen tiber dem Brenner wurde das Salz gelb und 
verwandelte sich dann plétzlich in eine schwarze Masse, die iiber 
dem Geblise zum Teil schmolz und dabei gelb wurde. 


Neutrales Kobaltkaliumsubphosphat. 


3g CoSO,+7aq. wurden in 20 ccm heifsen Wassers gelést und 
wie beim Nickelsalz unter Umriihren tropfenweise zu 100 ccm einer 
heifsen ca. 5prozentigen Liésung von Tetrakaliumsubphosphat zu- 
gesetzt. Der sofort entstehende, zuerst sich immer wieder lésende, 
dann aber bleibende, flockige, blaue Niederschlag wird sehr rasch 
krystallinisch, wobei seine Farbe durch rotviolett in rosa tibergeht. 
Diese Umwandlung geht hier viel schneller vor sich, als die ent- 
sprechende bei Nickelsalz. 

Wendet man kalte verdiinnte Lésungen an, so fallt der Nieder- 
schlag von vornherein rosa und ist so fein, dafs ein Teil desselben 
beim Umschiitteln die Fliissigkeit vollstindig mit einer gelblichen, 
milchigen Triibung erfiillt und sich nur ganz langsam absetzt. Mit 
konzentrierten Lésungen erhalt man zuerst einen sehr starken, dicken, 
blauen, flockigen Niederschlag, der schnell in die rosenroten Krystalle 
iibergeht; auch hier bleibt die Flissigkeit von einer milchigen Tribung 
erfiillt. 








Gefundene Prozente Berechnete Prozente fiir 





CoK,P,0, +5 aq. 
Co | 15.15 | 15.32 
K 21.08 20.26 
P.O, 41.34 | 41.04 
ad. | 23.38 
100.00 


Nach 16stiindigem Erhitzen auf 110° war dieses 
, Monokobaltdikaliumsubphosphat* 

tiefblau und betrug der Gewichtsverlust 20.91°/,, was einem Ver- 
luste von 4!/, Molekiilen Wasscr entsprechen wiirde. Nach darauf- 
fulgendem 4stiindigen Erhitzen auf 170° entsprach der Gewichts- 
verlust (22.07°/,) noeh nicht einem Verluste des gesamten Krysta!l- 
wassers. 

Uber dem Einbrenner erhitzt, wird das Salz blau, dann plétz- 
lich schwarz. Dieser schwarze Riickstand schmolz am Geblise zu 


einer blauen Schmelze. 
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Kalium-Natriumdoppelsalz. 
Zur Darstellung des neutralen unterphosphorsauren Natriums 
hat SALZER in seiner zweiten Abhandlung unter anderen folgenden 


Weg angegeben: 

Man lést 1 Teil saures Salz in 6 Teilen kochenden Wassers 
und giefst dazu unter Umriihren eine gesiittigte Lisung von | Teil 
krystallisierter Soda. Beim Erkalten scheidet sich das Salz in seiden- 
glinzenden Nadeln aus, welche an der Luft verwittern. 

Ich versuchte in aihnlicher Weise ein Kalium-Natriumdoppelsalz 
darzustellen, indem ich die Lésung des sauren Natriumsalzes statt 
mit Soda mit Pottasche neutralisierte. 

Nach der Gleichung: 

Na,H,P,0, +K,CO, = Na,K,P,0, +H,0 +C0, 
wurden 31.4 g Na,H,P,0,+6 aq. in 190 ccm heifsen Wassers geldst, 
und dazu unter Umriihren eine heifse konzentrierte Lisung von 
13.8 g K,CO, gegossen. Es entweicht Kohlensiiure. Nachdem die 
Flissigkeit langsam erkaltet war, hatten sich in derselben schine 
farblose Krystalle ausgeschieden, die gesammelt und mit Fliefspapier 
abgetupft wurden. Aus der eingedampften Mutterlauge schieden 
sich noch mehr von denselben Krystallen aus. Dieselben blieben 


an der Luft unverindert. 

Zur Analyse dieses Salzes wurde die Siiure titriert. Eine andere Probe 
des Salzes wurde in der beschriebenen Weise durch zweimaliges Abdampfen 
mit bromierter Salzsiure oxydiert, und die gebildete Phosphorsiiure durch Atz- 
baryt von den Alkalien getrennt, so dafs ich schliefslich diese in Gestalt eines 
Gemisches ihrer neutralen Sulfate wiigen konnte. Dieses Gemisch wurde dann 
in Wasser gelést und die Lésung auf ein bestimmtes Volumen gebracht. In 
einem abgemessenen Teile derselben machte ich eine indirekte Bestimmung 
des Kaliums und Natriums, indem ich die Menge der darin enthaltenen 
Schwefelsiiure bestimmte. Ich erhielt aber keine brauchbaren Resultate, wor- 
auf ich zur Trennung der beiden Alkalimetalle mittels Platinchlorid schritt. 
Ein abgemessener Teil der Léisung wurde in einer Porzellanschale mit Salz- 
siiure angesiiuert, tiberschiissige Platinchloridlésung zugesetzt und auf dem 
Wasserbade zur Feuchtigkeit eingedampft. Der Riickstand wurde mit einem 
Gemisch von 8 Teilen absoluten Alkohols und 1 Teil Ather aufgenommen und 
einige Stunden stehen gelassen. Der ungeldst bleibende Riickstand enthiilt das 
ganze Kalium als Kaliumplatinchlorid, aufserdem aber nicht unbedeutende 
Mengen Natriumsulfat, welches in Ather-Alkoholmischung unldslich ist. Er 
wurde abfiltriert, mit Ather-Alkohol vollstiindig ausgewaschen und getrocknet 
und mit dem Filter in einen gewogenen Platintiegel gebracht, in welchem er 
mit krystallisierter Oxalsiiure gegliiht wurde. Die Oxalsiiure reduziert das Ka- 
liumplatinchlorid, und es bleibt ein Gemenge von KCl, Na,SO, und metallischem 
Platin zuriick. Der Riickstand wurde mit heifsem Wasser ausgelaugt, so dafs 
nur das vom Kaliumplatinchlorid herriihrende Platin ungelist blieb, welches 
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abfiltriert, getrocknet, im Platintiegel gegliiht und gewogen wurde. Aus dem 
Gewicht desselben berechnete sich das Gewicht des urspriinglichen Kalium- 
sulfates, und aus der Differenz das des Natriumsulfates. 








Gefundene Procente Berechnete Prozente fiir 





Na,K,P,0, + 9 aq. 
Na 11.04 10.84 10.36 
K 17.13 17.41 17.57 
PO, 36.20 35.96 35.59 
aq. 36.49 
100.01 


Das Salz war also in der That das erwartete 
,, Dinatriumdikaliumsubphosphat“. 

Dasselbe lést sich in etwas mehr als dem 3fachen Gewicht 
heifsen und in etwa dem 25fachen Gewicht kalten Wassers, steht 
also beziiglich seiner Léslichkeit ziemlich genau in der Mitte zwischen 
den Natrium- und Kaliumsalzen. (Léslichkeit des Dinatriumsub- 
phosphats heifs: 1:6, kalt: 1:45; des Dikaliumsubphosphats heils: 
1:1, kalt: 1:3; des Tetranatriumsubphosphats kalt: 1:50; des 
Tetrakaliumsubphosphats 1: */,). 

Beim Erhitzen auf 100° wurde das Gewicht nach 4 Stunden 
konstant. Es waren 8 Molekiile Wasser weggegangen. Bei wei- 
terem Erhitzen nahm das Gewicht bei 120° etwas zu, und der Ver- 
lust betrug hier 32.38°/,, dann nahm es wieder ab bis 260°, wo 
der Verlust 33.0°/, betrug, dann wieder bis zur Glihhitze, wo 
der Verlust 30.03°/, ausmachte. Wire Pyrophosphat entstanden, 
so hitte der Gewichtsverlust 32.88°/, betragen miissen. Das Salz 
blieb bis 260° iufserlich unverindert, bei 300° nahm es eine briun- 
liche Fiirbung an, die tiber dem Brenner wieder verschwand; erst 
am Gebliise schmolz es zu einer weifsen Schmelze. 

Uber dem Brenner rasch erhitzt, wurden die Krystalle erst 
triibe, dann dunkelbraun, ohne zu zerfallen. Am Geblise wurden 
sie wieder weils, entziindeten sich bei heller Rotglut und brannten 
mit ruhiger Flamme. Es blieb eine weifse Schmelze zuriick. Phos- 
phorwasserstoff-Geruch konnte nicht beobachtet werden. 

Die von Herrn Dr. Miuter ausgefiihrte krystallographische 
Untersuchung ergab folgendes: 

Die Krystalle sind durchweg identisch und gehéren dem rhom- 


bischen System an. Es treten folgende Formen an denselben aut: 
oPo; wPeo; oP; P; %,P. 
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Achsenverhiltnis: 
a:b:e = 1.0728:1: 1.0845. 


Gemessene Winkel: 
P:P = 105° 20’ 
OP:P = 124° 
OP;:*/,P = 148° 25’. 
Die Krystalle stehen dem tetragonalen System in ihren Winkel- 
verhaltnissen sehr nahe; jedoch ergiebt ihr optisches Verhalten die 
zweifellose Zugehiérigkeit zum rhombischen System. 


In ahnlicher Weise stellte ich ein Kalium-Natriumdoppelsalz 
dar durch Versetzen einer Liésung von entwiissertem Dikalium- 
subphosphat in 6 Teilen heifsem Wasser mit der berechneten Menge 
einer konzentrierten Sodalésung. 

Hierbei mufste man nicht notwendig zu demselben Doppelsalz ge- 
langen, wie oben. Denn das Dikaliumsubphosphat verhilt sich z. B. 
gegen Pottasche anders als das Dinatriumsubphosphat, indem es 
unter der Einwirkung derselben nur eins seiner beiden Wasserstoff- 
atome gegen Kalium austauscht. Aber selbst vorausgesetzt. dals 
das so gewonnene Salz dieselbe Zusammensetzung hitte, brauchte 
es doch nicht mit dem oben beschriebenen identisch zu sein, son- 
dern konnte demselben isomer sein. 

Denn da ich mein Dikaliumsubphosphat aus Dinatriumsubphos- 
phat hergestellt hatte, indem ich die beiden Natriumatome durch 
ein Baryumatom und dieses dann durch 2 Kaliumatome ersetzt 
hatte, so mufsten in dem aus Dikaliumsubphosphat dargestellten 
Doppelsalze die beiden Kaliumatome an den Stellen gebunden sein, 
die in dem aus dem Natriumsalze gewonnenen von den beiden 
Natriumatomen besetzt waren. Die 4 Hydroxylgruppen der Unter- 
phosphorsiure sind aber nur dann als vollstiindig gleichwertig zu 


betrachten, wenn man die Strukturformel: 
OH OH 


ee 
QO—P—P—0 
boa 
OH OH 
annimmt. Bei Annahme der Strukturformel: 


OH 
OH 


O— P—O—P 
| so 
OH 
hingegen sind die beiden vom fiinfwertigen Phosphoratom gebundenen 
Hydroxyle den beiden vom dreiwertigen Phosphoratom gebundenen 
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nicht gleichwertig zu erachten. — Ich konnte daher, wenn ich an- 
nahm, dafs in dem Dinatriumsubphosphat die beiden Natriumatome 
von ein und demselben Phosphoratom gebunden sind, durch die 
beiden Darstellungsweisen zu zwei isomeren Doppelsalzen gelangen, 
nimlich: 


OK ONa 

| ONa | OK 
0 P—0—P und 0—P—0—P¢ 

| ONa ! OK 

OK ONa 


Dagegen mufste bei der Annahme, dafs im Dinatriumsubphos- 
phat die beiden Phosphoratome je ein Natriumatom gebunden halten, 
auch hier bei dieser Struktur auf beiden Wegen dasselbe Doppel- 
salz entstehen: 


OK ONa 
| OK ONa 
0 P—O—PC = 0—P—0—P¢ 
| ONa | OK 
ONa OK 


Erhielt ich also ein isomeres Doppelsalz, so war damit die 
Richtigkeit der Strukturformel, welche ein fiinf- und dreiwertiges 
Phosphoratom annimmt, bewiesen. Gelangte ich jedoch zu demselben 
Doppelsalze, so konnte dies durch beide Formeln erklirt werden. 

In der That erwiesen sich die beiden Doppelsalze als in Zu- 
sammensetzung, Wassergehalt, Lislichkeit, Verhalten in der Hitze 
und Krystallform vdllig identisch. 

Ein sicherer Schlufs auf die Struktur der Unterphosphorsiure 
ist also aus diesem Versuch nicht méglich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1894. 











Uber die Verbindungen der Thorerde mit Phosphorsdure 
und Vanadinsdure. 


Von 


Conrap VoLcK. 


Das Vorkommen von Thorerdeverbindungen mit Phosphorsiiure 
in der Natur ist in einigen Fillen beobachtet worden; so findet 
sich die Thorerde als Phosphat neben Cer- und Lanthanphosphaten, 
denn eine Anzahl von Monazitvarietiten hat sich als thorerdehaltig 
erwiesen; ob die ThO, dem eigentlichen (Ce, La, Di) PO, angehdért, 
ist noch fraglich. Thoriumvanadate von einfacheren Verbindungs- 
formen scheinen auch auf kiinstlichem Wege nicht als woh! definierte 
Salze erhalten worden zu sein. Zur Darstellung von Thoriumphos- 
phaten dagegen ist eine ganze Reihe von Versuchen ausgefiilrt 
worden, jedoch wie aus folgendem hervorgeht, mit zum Teil un- 
sicherem Erfolg. Verfasser nahm, deshalb auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Dr. GkrHarp Kriss die Untersuchung dieser Thorium- 
verbindungen vor, und es sei in Kiirze iiber die Resultate dieser 
schon im Jahre 1892 ausgefiihrten Versuche, welche bisher noch an 
keiner Stelle zur Veréffentlichung gelangten, berichtet. 


Thoriumphosphate. 


Wahrend von Brerzenius einige beiliiufige Mitteilungen iiber die 
qualitativen Eigenschaften von Thoriumphosphaten vorliegen, ver- 
danken wir P. T. Cueve etwas ausfiihrlichere Berichte, vor allem auch 
iiber die quantitative Zusammensetzung dieser Phosphate. Im all- 
gemeinen ist zu bemerken, dafs bei der Untersuchung jener Kérper- 
klasse, wie aus der CuEevEschen Originalmitteilung! ersichtlich ist, 
die Thorerde stets nur aus der Differenz bestimmt wurde. Es 
legen bisher nur unvollstiindige quantitative Untersuchungen der 
Phosphate vor; auch dieses war ein Beweggrund, weshalb eine er- 
neute Untersuchung jener Verbindungen erwiinscht erschien. 

Ein neutrales tertiires phosphorsaures Thorium entsteht nach 
Analysen von CLevE? durch Versetzen von Thoriumnitrat mit sekun- 
direm Natriumphosphat; es enthielt der entstandene Niederschlag 





1 Bihang K. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 6. 
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nach CLEevE 67.7°/,, anstatt 69.1°/, ThO, und 25.2°/,, anstatt 
24.6°/, P,O,. 

Sekundires Thoriumphosphat erhalt man nach CLEvE dagegen 
aus Orthophosphorsiiure und Thoriumchlorid. Ein auf diese Weise 
gewonnenes Produkt enthielt nach jenen Untersuchungen 60.5 °/,, 
anstatt 59.9°/, ThO, und 30.5°/,, anstatt 32.0°/, P,O,. Hieraus 
ist ersichtlich, wie wenig scharf wir die Zusammensetzung jener 
phosphorsauren Salze kennen; auch die Untersuchungen eines wahr- 
scheinlich Thoriumpyrophosphat darstellenden Kdérpers ergaben 
Creve Werte von 57.5 °/, anstatt 59.9°/, ThO,, sowie 34.6 °/, anstatt 
32.0°/, P,O,;. Es sind dies hetriachtliche Differenzen, welche Kraut 
in seinem vorziiglichen Handbuch der anorganischen Chemie zu der 
Vermutung Veranlassung gegeben haben, dafs die Creveschen Tho- 
riumphosphate eventuell Natriumphosphat beigemischt enthalten haben. 
Vielleicht war auch ein Natriumthoriumpyrophosphat, wie ein solches 
von Creve! selbst dargestellt worden ist, oder ein entsprechendes 
Natriumthoriumorthophosphat bei der Darstellung der Thoriumphos- 
phate mit ausgeschieden. Zu der folgenden Untersuchung der Tho- 
riumorthophosphate war mir von Herrn Prof. Kriss reines Thorium- 
sulfat iiberlassen worden, welches von den friiheren Arbeiten von 
Kriss und Nrison® iiber das Thorium herriihrte. Aus diesem Sulfat 
wurde zuerst eine Lésung von neutralem Thoriumchlorid bereitet. 

Um zuniichst jeglichen Einschlufs von Natriumverbindungen beim 
Ausfillen des Thoriumphosphates auszuschliefsen, versetzte Verfasser 
eine verdiinnte Thoriumchloridlésung nicht mit Natriumphosphaten, 
sondern mit einer ziemlich verdiinnten Lésung von reiner Ortho- 
phosphorsiure; dieselbe war nach qualitativer Untersuchung véollig 
frei von Metaphosphorsiure. Es bildete sich sofort ein weilser, 
voluminéser Niederschlag, der sich verhiltnismifsig leicht absetzte. 
Mit siedendem Wasser war derselbe nicht ohne Verlust waschbar, 
jedoch konnte man mit kaltem, wie auch mit Wasser von 60° 
quantitativ die iiberschiissig vorhandene Phosphorsiure auswaschen. 
Das Priiparat wurde, wie auch alle anderen Phosphate bei 100° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei es zu einer hornartigen 
Masse erhiirtete. Nach dem Pulvern wurde es abermals im Wige- 
gliischen bis zur Konstanz bei 100° erhitzt und zu den folgenden 
Bestimmungen verwendet. 


tLe 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1887) 20, 1666. 
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Das Thoriumphosphat liste man in méglichst verdiinnter, warmer Salz- 
siure, fallte aus der heifsen Lisung Thorerde mit Oxalsiure aus und brachte 
sie als solche, nach Vergliithen des Oxalates, zur Wiigung. Die Phosphorsiure 
wurde als Magnesiumpyrophosphat gewogen. Zur Wasserbestimmung in den 
Thoriumphosphaten wurden stets gesonderte Mengen in einen ‘Tiegel eingewowen 
und durch lingeres Erhitzen auf 220° vollstiindig wasserfrei gemacht. Auch bei 
weiterer Steigung der Temperatur konnte kein Wasser mehr ausgetrieben werden 

In 100 Teilen wurden gefunden: 





I, Ii. Berechnet fiir ThO,.P,O,.2H,0: 
ThO, 59.48 59.84 59.71 
H,O 8.33 7.96 8.15 
99.86 99.95 100.00 


Es liegt also in der That ein reines sekundiires Thoriumphos- 
phat mit 1 Molekil Wasser vor, denn ThO,.P,0,.2(H,O)ist wohl 
als Th(HPO,),.H,O aufzufassen. Das sekundire Thoriumphosphat 
fallt als héichst voluminéser, weifser Niederschlag aus, der in 
kaltem Wasser absolut unléslich, in Siiuren leicht léslich ist; beim 
Trocknen zeigt er das oben geschilderte Verhalten, zu einer spréden, 
hornartig aussehenden Masse zusammenzusintern. 

Ferner wurde versucht, durch ‘Einwirkung von primiiren, sekun- 
diren oder tertiiren Natriumphosphaten auf Thoriumchlorid andere 
Thoriumphosphate, wie beispielsweise nach den Cugeveschen Unter- 
suchungen, ein tertiires Thoriumphosphat zu gewinnen. 

Hierbei war zu beriicksichtigen, dafs bei einer Reihe anderer 
Phosphate die Zusammensetzung davon abhiingig ist, ob man mit 
Alkaliphosphaten in der Kilte oder in der Wirme fallt. Deshalb 
wurde die EKinwirkung der Alkaliphosphate auf Thoriumchlorid stets 
in der Kilte und in der Wirme untersucht... Die erhaltenen voll- 
stindig ausgewaschenen Thoriumphosphate glichen in ihrer fulseren 
Erscheinung dem soeben beschriebenen sekundiren Salz. Thorerde, 
Phosphorsiiure und Wasser wurden in diesen Kérpern in gleicher 
Weise wie oben bestimmt. 


a) Thoriumphosphat aus | b) Phosphat aus ThCl, und 
ThCl, und NaH,PO,. | Na, HPO,,. 


Fallung in der 











Fillung in der 


Kilte Hitze | Kiilte Hitze 
ThO, 60.94°), | ThO, 58.69 °/, ThO, 57.91°/, | ThO, 48.55%, 
P.O, 26.81°, | P,O, 26.44%, P.O, 28.22%, | P,O, 26.44%, 
H,O 827°), | H,O 6.05 °/, H,O 12.87°/, | H,O 24.68°/, 





96.02 °', 91.78 °/, 98.50 °/, 99.67 °/, 
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ce) Phosphat aus ThCl, und Na,POQ,. 
Fillung in der Kilte 





Tho, 35.28 °/, 
P.O, 45.25 °/, 
H,O 9.58 °/, 

90.11 °/, 


In allen Fallen zeigte sich, dafs die aus Alkaliphosphaten und 
Thoriumchlorid erhaltenen Thoriumphosphate nicht lediglich aus 
Thorerde, Phosphorsiure und Wasser bestanden; es wurden stets 
weniger als 100°/, gefunden. Trotzdem diese Kérper mit warmem 
Wasser gewaschen waren. bis im Filtrat keine Spur von Natrium- 
phosphat mehr nachgewiesen werden konnte, enthielten sie, wie die 
qualitative Untersuchung ergab, in wechselnden Mengen Natrium. 
Es wird also thatsiichlich beim Fallen von Thoriumsalzlésungen mit Na- 
triumphosphaten ein Teil der letzteren, vielleicht direkt als Natrium- 
thoriumphosphate mit niedergerissen, die durch Auswaschen nicht 
entfernbar sind. Durch Behandeln der kaltgefaillten Thoriumphos- 
phate mit den Alkaliphosphaten in der’ Wiirme geht, wie obige 
Analysen zeigen, Thorerde aus dem Niederschlag teilweise heraus 
und es ist wohl anzunehmen, dafs dementsprechend mehr vom an- 
gewandten Natriumphosphat in den Niederschlag tibergeht. Auch 
in fiinf anderen Fillen gelang es dem Verfasser nicht, nach CLEVE 
durch Einwirkung eines Natriumphosphates auf Thoriumchloridlésung 
ein tertiiires Thoriumorthophosphat zu erhalten. Nimmt man hinzu, 
dafs auch die Analyse des Crieveschen! Produktes jenem Autor 
wenig befriedigende Resultate ergab und die Thorerde aus’ der 
Differenz bestimmt wurde, so ist es wahrscheinlich, dafs bis jetzt 
noch kein neutrales Thoriumphosphat dargestellt worden ist. 

Das sekundiire Thoriumphosphat dagegen ist, wie oben gezeigt 
wurde, in reinem Zustand aus Thoriumchlorid und freier Ortho- 


phosphorsiure zu erhalten. 


Thoriumvanadate. 

P. Cieve? erhielt durch Versetzen von Thoriumnitrat mit einer 
Lisung von Natriumbivanadat bei Gegenwart von geringen Mengen 
Salpetersiiure eine unbedeutende gelbe Ausscheidung. Das Filtrat 
hiervon lieferte beim Eindunsten ein braunrotes Pulver, das nach 


Creve die komplizierte Zusammensetzung 
Th,O,.(V.0,),-16(V,0,).24H,0 


1 le. 


* Bihang K. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No.6, 21. 
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besitzt. Allerdings zeigt ja die Vanadinsiiure die Neigung, kom- 
plizierte Verbindungen zu bilden; jedoch ist darauf hinzuweisen, 
dafs obige Zusammensetzung aus Analysen abgeleitet wurde, deren 
Resultate mit den theoretisch verlangten Werten nur anniihernd 
iibereinstimmten. So fand Cueve bei zwei Analysen 74°), und 
74.29/,, anstatt 72.75°/, V,0O,. Andere Versuche tiber Bildung von 
Thoriumvanadaten liegen nicht vor. 

Verf. versuchte, Thoriumsulfat durch geschmolzene Vanadinsiure 
zu zersetzen. Zu diesem Zweck wurde wasserfreies schwefelsaures 
Thorium mit reinem Ammoniummetavanadat in molekularen Mengen 
gemischt und diese Mischung lingere Zeit gelinde iiber dem Bunsen- 
brenner erwirmt. Zunichst ging lediglich Ammoniak fort, es schmolz 
dann die ausgeschiedene Vanadinsiure in feiner Verteilung zwischen 
dem Thoriumsulfat zusammen; jedoch auch durch liingeres und 
stirkeres Erhitzen dieses Gemisches konnte keine wesentliche Um- 
setzung erzielt werden. 

Auf nassem Wege gelangt man, wie folgt, zu einfach zusammen- 
gesetztem vanadinsauren Thorium. Versetzt man verdiinnt? Tho- 
riumchloridlésung mit einer ungefiihr 8°/, igen wiisserigen Lésung 
von reinem Ammoniummetavanadat, so bildet sich sofort ein starker 
Niederschlag, auch wenn die Fillung in der Kilte vorgenommen 
wird. Es wurde Metavanadatlésung hinzugefiigt, bis die Fillung 
vollstiindig erfolgt war. Das ausgefallene Thoriumvanadat wurde 
nach dem Filtrieren so lange gewaschen, bis im Filtrat weder Chlor, 
noch Vanadinsiure nachweisbar war. Nach dem Trocknen bei 100° 
wurden mehrere gesondert dargestellte Portionen analysiert. 

Auf qualitativem Wege zeigte sich zuniichst, dafs die Substanz 
kein Ammoniak, jedoch Thorerde, Vanadinsiure und Wasser ent- 
hielt. Zur quantitativen Analyse wurde das wasserhaltige Thorium- 
vanadat wie folgt behandelt: 

Das Priiparat wurde zuniichst in verdiinnter, warmer Salzsiure gelést, die 
Lisung ziemlich weit eingedampft, mit viel Wasser aufgenommen und in eine 
ebenfalls verdiinnte Ammoniakliésung eingetragen. Die Thorerde fiel als volu- 
mindses Hydrat aus; es war erforderlich, diese Fiillung in sehr verdiinnter 
Lisung vorzunehmen, da sonst mit der Thorerde Vanadinsiiure ausfiillt. Nach 
dem Filtrieren und langem, vollstiindigem Auswaschen des Hydrates wurde 
dasselbe, um eventuell noch vorhandene geringe Mengen von Vanadinséiure zu 
entfernen, quantitativ in wenig Salzsiiure gelist, mit Oxalsiiure gefillt und nach 
dem Gliihen des Oxalates Thorerde zur Wigung gebracht. 

Alle Vanadinsiiure enthaltenden Filtrate wurden vereinigt, vorhandene 


Oxalsiiure durch Salpetersiiure in einer Porzellanschale zersetzt und die Lisung 
dann nach Abrauchen der Salpetersiure in einer Platinschale eingedampft. Die 
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Salpetersiiure oxydierte zugleich das durch den Einflufs der Oxalsiiure und 
Salzsiiure gebildete Vanadintetroxyd. 

Nach vollstindigem Eintrocknen und Gliihen bis zur Gewichtskonstanz 
kam die Vanadinsiiure als solche zur Wiigung. Bei einer weiteren Bestimmung 
von Thoriumvanadat wurde der Gehalt an Vanadinsiiure auch auf mafsanaly- 
tischem Wege' festgestellt und zwar, nach Reduktion zu Tetroxyd mittels 
schwetliger Siiure, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Ich verfuhr hier- 
bei in gleicher Weise wie Kriss und Ouynmais,? indem ich vor Austitrierung 
des Tetroxydes die iiberschiissig zugesetzte schweflige Siure durch Einleiten 
von luftfreier Kohlensiiure austrieb. 

In einem dritten Falle bediente ich mich zur Vanadinbestimmung des 
gewichtsanalytischen Verfahrens von C. Frrepaem, welches sehr gute Resultate 
lieferte. * 

Zur Ermittelung des Wassergehaltes wurde stets eine gesonderte Portion 
in ein Kugelrohr eingewogen, das Wasser im trockenen Luftstrom durch Er- 
hitzen ausgetrieben und in einem Chlorealciumrohr zur Wigung gebracht. 


Es wurden in 100 Teilen gefunden: 





1. 2. 3. Mittel 

Tho, 47.62 47.87 47.48 47.66 
V.0, 32.87 33.06 $2.98 32.97 
H,O 19.66 / 19.86 19.59 19.54 
100.15 100.29 100.05 100.17 


Hiernach verhilt sich: 
ThO, : V,0O,: H,O = 18: 18: 108 
= 2:31.36 
und die Zusammensetzung des wiederholt erhaltenen Thoriumvana- 
dates ist: ThO,.V,0,.6H,O, oder wenn man ein Molekiil Wasser 
zur Konstitution rechnet: Th(HVO,),.5H,0O. 


Mol. -Gew. Ber. °/, Im Mittel gef. 
Tho, 263.87 47.59 47.66 
V.O, 182.6 82.93 32.97 
H,O 108.0 19.48 19.54 
554.47 100.00 100.17 


Ks liegt also ein einfach zusammengesetztes sekundiires vana- 
dinsaures Thorium vor, das aus Thoriumchlorid und Ammonium- 
metavanadat unter Wasseraufnahme entstanden war. Im feuchten 
Zustande ist dasselbe gelb, mit einem Stich ins griinliche, aulfser- 
ordentlich voluminés und setzt sich langsam aus der Fliissigkeit ab. 
Im trockenen Zustande ist das Vanadat etwas dunkler und deutlich 
griingelb gefiirbt; es halt auch nach dem Trocknen bei 100° bis 


' Lieb. Ann. 240, 56. 
2 Lieb. Ann. 263, 68. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 353. 
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zur Gewichtskonstanz aufser dem Konstitutionswasser noch weitere 
fiinf Molekiile Wasser zuriick. In Siéuren, auch in verdiinnten Siuren, 
ist das Thoriumvanadat verhiltnismiifsig leicht mit gelber Farbe lis- 
lich; die Gelbfirbung riihrt von Dissoziation des Vanadates durch 
Saure her. 

Schliefslich ist noch darauf hinzuweisen, dals obiges Vanadat 
in gleicher Weise einfach zusammengesetzt ist, wie das erhaltene 
Phosphat; beide sind sekundiire Salze: 

Th(HPO,),.1H,O und Th(HVO,),.5H,0. 
Dieselben sind charakteristisch fiir Thorium, denn Thoriumsalze 
sind durch freie Orthophosphorsiure weils, durch eine Lisung von 
metavanadinsauren Salzen gelb quantitativ fillbar. 

Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften xu 
Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1894. 
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Chemische Untersuchung des Topases. 
Von 
Paut Jannascn und James Locke. 


Vorliufige Mitteilung. 
Mit einer Figur im Text. 


Der Wassergehalt des Topases. 


Im Anschlufs an eine genaue analytische Untersuchung des 
Axinits' von O1sans haben wir gegenwirtig das Studium des 
Topases unternommen, um auch fiir diese noch wenig analysierte, 
wichtige silicium- und fluorhaltige Verbindung einen klareren Ein- 
blick in deren chemische Konstitutionsverhiltnisse zu gewinnen. 

In der folgenden vorliufigen Mitteilung méchten wir nur auf 
den jetzt von uns vermittelst einer héchst, einfachen Bestimmungs- 
methode gefundenen Wassergehalt des Topases die Aufmerksamkeit 
gelenkt haben. 

Ausfiihrung der Wasserbestimmung. 

Das Prinzip unserer Methode beruht darauf, dafs man das 
Mineral mit reinem Bleioxyd? zusammenschmilzt, wodurch es iufserst 
eicht aufgeschlossen wird, und sodann das dadurch in Freiheit ge- 
setzte Wasser in einem gewogenen Chlorcalciumrohr auffaingt. Zur 
Ausfiihrung des Verfahrens benutzten wir ein Kugelrohr aus Kali- 
glas, in dessen Kugel sich ungefihr 6mal so viel Bleioxyd, wie die 
zur Analyse genommene Substanzmenge betriigt, befindet, und dessen 
dem Chlorcalcium zuniichst liegender Rohrteil ebenfalls eine Schicht 
Bleioxyd enthilt. Zum leichteren Verstiindnis unseres Apparates 
geben wir die nachstehende Abbildung desselben: 











' Diese Zeitschr. 6, 57. 

* Auf die beziiglichen historischen Angaben iiber die Anwendung des 
Bleioxyds zur Wasserbestimmung in Silikaten kommen wir in unserer spiteren 
ausfiihrlichen Abhandlung zurick. 
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Das Rohr ae ist 26 cm lang; von a bis zu > sind 11 und 
von b bis zu e 15cm. Der Durchmesser des Rohres im Lichten 
betrigt etwas iiber 1 cm und der Inhalt der méglichst dickwandig 
geblasenen Kugel = 25cem. Zwischen cd befindet sich eine 4.5 
bis 5 cm lange Schicht Bleioxyd, an jedem Ende mit einem Glas- 
wollebausch abgeschlossen. 

Die von uns benutzten Chlorcalciumréhren haben sich als sehr 
praktisch bewahrt. Dieselben kénnen durch eine einfache Vierte!- 
drehung des Hahnes geéffnet und geschlossen werden. Das fiir die 
Wasseraufnahme bestimmte Rohr f wurde mit einem Kugelrohr ver- 
sehen, damit man das bei der Reaktion auftretende Wasser deutlich 
wahrnimmt. Die Glasstépsel miissen derartig sorgfiiltig und tief 
eingeschliffen sein, dafs man dieselben fiir einen sicheren Verschluls 
nicht erst einzufetten braucht, was leicht zu Versuchsfehlern fiihrt. 
Das nur als Schutz dienende Rohr g wird nicht gewogen. 

Nachdem man das Rohr mit dem Bleioxyd vollstiindig beschickt 
und letzteres durch Erhitzen in einem wasserfreien Luftstrome u. s. f. 
getrockret hat, schreitet man zu der Kinfii!lung der Substanz. Von 
dem feingepulverten Topas werden ,ungefihr 0.5—0.6 g angewandt. 
Zum Zweck des EKinfillens bedient man sich einer engen, aus Glanz- 
oder Schreibpapier gefalteten, etwa 12—14 cm langen Rinne. Sie 
wird hinreichend tief in das Rohr eingeschoben und das im Ein- 
schliffréhrchen gewogene Pulver auf den aufserhalb befindlichen 
langeren Teil derselben zweckmiilsig verteilt aufgeschiittet. Sodann 
fiihrt man die Vorrichtung so weit in das Rohr ein, bis das Vorder- 
ende in die Mitte der Kugel gelangt ist, worauf man das Pulver 
mittels einer elastischen Federfahne in die Kugel selbst beférdert. 
Durch schliefsliches Umdrehen der Mulde, rotierende Bewegungen 
mit dem Federbart und andere geschickte Manipulationen lifst sich 
das Einbringen des Analysenmateriales leicht und vollstindig er- 
reichen. 

Jetzt wird das Rohr verschlossen und das Silikat mit dem 
Bleioxyd durch eine ab und zu stofsweise zwischen dem Daumen 
und Zeigefinger der linken Hand ausgefiihrte Rohrdrehung recht 
innig gemischt. Dieses Mengen kann auch durch einen passend 
hergerichteten Drahthaken erfolgen. Die ganze mechanische Opera- 
tion des Fiillens und Mischens nimmt kaum 5 Minuten Zeit in An- 
spruch. Sobald das Kugelrohr so gefiillt und schiefslich durch leises 
Aufklopfen mit einem Durchgangskanal tiber dem vorgelegten Blei- 


oxyd versehen ist, klammert man dasselbe wieder ein und setzt es 
Z. anorg. Chem. VI. 12 
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in Verbindung mit einem tadellosen Trockenapparat und diesen 
letzteren mit dem Glasgasometer, worauf die Chlorcalciumréhren 
vorgelegt werden. Man leitet nun einen nicht zu schnellen Lauft- 
strom durch den Apparat und fingt die Kugel zu erhitzen an, zuerst 
vorsichtig, allmahlich kriftiger und am Ende mit voller Flamme. 
Es ist zweckmiafsig, zwei Brenner zu benutzen, den ersten blofs zur 
Schmelze und den anderen zum Forttreiben des Wassers aus der 
Bleioxydschicht. Der ganze Prozefs ist in ungefaihr einer Viertel- 
stunde beendet. Nach dem Léschen der Flammen laifst man das 
Rohr in einem gemifsigten Gasstrome sich etwas abkiihlen und ent- 
fernt sodann das Chlorcalciumrohr zur spiteren Wigung desselben 
nach etwa '/, Stunde. 

Um absolut genaue Resultate zu erzielen, erscheint es geboten, 
die folgenden Vorsichtsmafsregeln gewissenhaft einzuhalten. 

1) Das zur Verwendung kommende gereinigte Kugelrohr mufs 
durch Saugen und gleichzeitiges Erwarmen gut ausgetrocknet werden. 

2) Das Bleioxyd mufs chemisch rein und vollkommen trocken 
sein. Um es wasserfrei zu erhalten, gliiht man zuvérderst eine 
gréfsere Portion des Priparates im Platintiegel anhaltend unter 
fortwihrendem Umriihren bis nahe zum Schmelzen, lafst es darauf 
im Exsiceator erkalten und bewahrt es in einer gut verschlossenen 
Glasstipselflasche iiber Atzkali auf. 

3) Nachdem man das Bleioxyd in das Rohr eingefillt und einen 
Gang fiir den Luftstrom hergestellt hat, trocknet man alles im Rohr 
befindliche Bleioxyd in einem absolut wasserfreien Luftstrome durcl: 
anhaltendes Erhitzen (ohne hierbei das Priparat anzuschmelzen) 
nochmals vollstindig aus und lafst sodann im Luftstrome erkalten, 
worauf man den Gasometerhahn zudreht und ein am Ausgange 
interimistisch angebrachtes Glasrohr verschliefst. Unter Umstinden 
hat man sich durch eine zweite Trocknungsprobe zu vergewissern, 
ob alles anhaftende Wasser wirklich aus dem Bleioxyd ausgetrieben 
wurde, wobei alsdann nicht der leiseste Wasserhauch im leeren Teile 
der Réhre entstehen darf. 

Aufser diesen unumgiinglichen Vorsichtsmafsregeln haben wir 
bei der Ausfiihrung unserer Bestimmungen alle in Gebrauch ge- 
nommenen Schliuche, Glasréhrchen und Gummistépsel zuvor im 
Exsiceator aufbewahrt, sowie das Mineralpulver selbst vor der end- 
giltigen Abwigung wenigstens 6 Stunden iiber Kali oder konzen- 
trierter Schwefelsiure stehen lassen. 

In jeder der am Schlufs angegebenen Analysen konnten wir 
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das im kalten Teile des Rohres und spiiter in der Kugel des Chlor- 
calciumrohres sich kondensierende Wasser deutlich als Beschlag und 
auch in Form kleiner Trépfchen sehen. Das in dem Topas vor- 
handene Fluor bleibt vollstiindig bei der Bleischmelze zuriick; irgend 
welche Spuren von Glasitzungen waren niemals zu beobachten, 
ebensowenig von ausgeschiedenem Kieselsiurehydrat (aus Sif) her- 
rihrende Triibungen in den vorhandenen Wassertrépfchen. 

Das zu den Bestimmungen angewandte Material wurde aus- 
nahmslos nur vollkommen frischen und durchsichtigen Krystallen, 
ginzlich frei von jeder Beimengung, entnommen. 

Die Menge des Wassers scheint in den verschiedenen Vorkomm- 
nissen des Minerals ziemlich zu variieren, erwies sich aber in vielen 
Krystallen desselben Fundortes als ein konstanter Faktor. 

In nachstehender Zusammenstellung geben wir die von uns er- 
haltenen Resultate: 


I, Topas aus San Luis in Mexico. Zur Ausfiithrung von Analyse 1 und 2 
wurden farblose, fiir Analyse 3 gelbbraune, klare Krystalle von Mittelgréfse 


benutzt. 
1) 0.5128 g Substanz gaben = 0.0040 g H,O = 0.79°), 


2) 0.5234 ,, a » = 0.0046, , = 0.88%, 
3) 0.4890 ,, _ » 0.0086, , = 0.74%, 


im Mittel 

II. Grofse wasserhelle Krystalle vom Ilmengebirge. 
1) 0.5422 g Substanz gaben = 0.0057 g H,O = 1.05°), 

2) 0.5554 ,, —,, » = 0.0055, , = 0.99%, 


im Mittel = 1.02°),. 

Ill. Kleine klare, hellfarbige Krystalle von Schneckenstein. 
1) 0.5743 g Substanz gaben = 0.0073 g H,O = 1.27°), 

2) 0.5564 , sx, » 0.0071 g » = 1.28%, 


im Mittel = 1.28 °), 

IV. Topas aus Capao da Lana in Brasilien, ein klarer, rotgelber Einzel- 
krystall von iiber 20 g Schwere. Dieses Material verdanken wir der freund- 
lichen Auswahl des Herrn Prof. Liesiscu in Géttingen. 

1) 0.4954 g Substanz gaben = 0.0140 g H,O = 2.82°), 
2) 0.6308 ,, _—s, » = 0.0164, , = 2.60%, 
8) 9.5263 ,, ,, » 0.0140, , = 2.66% 


im Mittel = 2.69 ° . 


II 


0.80 °/, 


iI 


Um einen zweifellosen Beweis fiir die Reinheit des von uns 
angewandten Bleioxydes zu liefern, fiihrten wir einen sogenannten 
blinden Versuch mit dem uns zur Verfiigung stehenden Priparate 


aus, indem wir dasselbe im getrockneten Luftstrome genau unter 
12* 
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den Versuchsbedingungen der ganzen Analyse bei vorgelegten Chlor- 
calciumréhren schmolzen. Die bei diesem Versuch gefundene Wasser- 
menge betrug 0.0005 g, also einen zufalligen Versuchsfehler von 
0.1°/, fir 0.5 g Substanz. Ferner stellten wir uns eine besondere 
Menge von Bleioxyd in der Art dar, dafs wir chemisch reinen Blei- 
zucker mit einem geringen Uberschufs (nach Berechnung) von eben- 
falls reinem Ammonkarbonat in kochend heifser Lésung fillten, den 
erhaltenen krystallinischen Niederschlag nur durch wiederholtes De- 
kantieren mit kochendem Wasser vdllig auswuschen, bis eine Probe 
des verdampften Waschwassers keinen Riickstand mehr hinterliefs, 
darauf das Bleikarbonat direkt in eine grofse Platinschale spiilten, 
auf dem Wasserbade trockneten und schliefslich iiber freier Flamme 
bis zur vollstaindigen Verwandlung in gelbes Oxyd unter fleifsigem 
Umriihren mit einem Platinspatel erhitzten. Mit diesem Material 
wurden 0.5378 g noch grébliches Topaspulver unter den obigen 
Versuchsbedingungen 10 Minuten zusammengeschmolzen und hierbei 
0.0117 g Wasser = 2.18°/, erhalten. 


In einem dritten Falle haben wir unser chemisch reines Pri- 
parat von Bleioxyd in einem Platintiegel lingere Zeit geschmolzen 
und die Schmelze in einem Achatmérser zerrieben. Dieses Material 
gab mit 0.5761 g Topas vom Ilmengebirge (neuer Krystall) gegliiht 
= 0.0045 g Wasser = 0.80°/,, wonach sich der Durchschnittsgehalt 
dieses Topases (siehe weiter oben die Analysen) auf 0.95 °/, Wasser 
berechnet. 

Die von uns ausgearbeitete Wasserbestimmungsmethode lafst 
an Kinfachheit und Sicherheit der Ausfihrung, sowie in der Ge- 
nauigkeit der Resultate wohl nichts zu wiinschen tibrig. Aufserdem 
ist das Verfahren der allgemeinsten Anwendung faihig.' Eine Reihe 
ausfiihrlicher Topasanalysen behalten wir uns vor. Auch hierzu hat 
sich uns das Bleioxyd als ein ausgezeichnetes Aufschliefsungsmittel 
fiir so widerstandsfihige Mineralien wie der Topas bewahrt. Wir 
nehmen diese Schmelze in einem Platintiegel vor und sind schon 
jetzt imstande, nach unserem Verfahren die simtlichen Bestandteile 


' Fiir die direkte Wasserbestimmung in Gesteinen ist nur in den selten- 
sten Fallen ein Zusammenschmelzen des Pulvers mit Bleioxyd erforderlich; es 
geniigt hier meistens ein einfaches Gliihen des nicht zu feinen Materiales mit 
der Gastlamme, unter Umstinden zum Schlufs vor der Gebliiselampe. Schaltet 
man gleichzeitig noch ein Natronkalkrohr ein, so lafst sich damit auch eine 
Kohlensiurebestimmung verbinden. 
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des Minerales (Fluor selbstverstiindlich ausgenommen), rasch und 
vollkommen genau.zu bestimmen. 

Bleioxyd- und Bleichromatschmelzen in einem Platinschiffchen 
zu annahernd genauen Wasserbestimmungen wie im Kugelrohr sollen 
gleichfalls versucht werden. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, Februar 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1894. 
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Bestimmung des Wassers in hygroskopischen Substanzen. 
Von 
Pavut JannascH und James LOcKE. 
Nachtriigliche Mitteilung. 

Eine kleine Abinderung des in der voranstehenden Abhand- 
lung beschriebenen Apparates gestattet das Wasser auf eine sehr 
einfache und genaue Weise in hygroskopischen Kérpern zu _ be- 
stimmen. Die von uns zu diesem Zwecke benutzte EKinrichtung 
wird durch die beifolgende Abbildung leicht verstandlich sein: 
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Der Schenkel a 6 des dreifach gebogenen und in der Mitte 
teilweise aufgeblasenen Substanzrohres aus Kaliglas hat eine Lange 
von 6 cm bei einer Weite von 1.2 cm im Lichten, wihrend cd 2 cm 
lang ist. Der Inhalt des Gefiifses A betrigt 25 ccm. Bei g ist 
das Rohr r luftdicht eingeschliffen, und besonders mége man be- 
achten, dafs sich a } bei } nicht verengt, um dadurch ein glattes 
und vollstiindiges Einfiillen der Substanz zu erreichen. Zwischen 
e und f liegt eine 5 cm lange Schicht Bleioxyd, durch Glaswolle auf 
beiden Seiten zusammengehalten. 

Nachdem man alle Feuchtigkeit aus dem im Ansatzrohr befind- 
lichen Bleioxyd durch Erhitzen in einem trocknen Luftstrome aus- 
getrieben hat, schliefst man dasselbe nach dem Erkalten einstweilen 
ab. Nun wird die Substanz zunichst zwischen Fliefspapier még- 
lichst gut abgeprefst und alsdann schnell in das bereits friher fiir 
sich gewogene Gefiifs A hineingebracht, mit den Stépseln wieder 
verschlossen und von neuem gewogen, worauf man durch dasselbe 
von einem Gasometer aus einen vollig getrockneten Luftstrom hin- 
iiberleitet und von 5 zu 5 Minuten die Wigung kontrolliert bis zu 
einem unveriinderlichen Gewichte des Apparates. Im Verlaufe von 
15 bis 20 Minuten nimmt das Gewicht der Substanz nicht mehr ab, 
und es darf dann dieselbe als lufttrocken angesehen werden. 
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Indem man weiterhin das Schliffende g der Bleioxydriéhre ver- 
schlossen halt, verbindet man das andere Ende derselben mit den 
Chlorcalciumréhren. Unmittelbar hierauf schiittet man zu der Sub- 
stanz in A die 6fache Menge ihres Gewichtes an frisch getrocknetem 
Bleioxyd und mengt durch vorsichtiges Schiitteln und Klopfen auf 
die Handflaiche so gut wie méglich. Jetzt eriibrigt nur noch das 
so beschickte Gefafs rasch mit den bereit stehenden Apparatenteilen 
in Verbindung zu bringen und das chemisch gebundene Wasser 
durch Erhitzen im Gasstrome etc. auszutreiben. Man bedient sich 
hierzu einer héchstens zollhohen, beweglichen Flamme und richtet 
vor allem sein Augenmerk darauf, dafs sich dabei die Temperatur nicht 
zu hoch steigert, damit das Glas nicht gleichzeitig angegriffen wird. 

Das Wasser aus hygroskopischen Substanzen, wie Calcium- 
chlorid, Magnesiumchlorid, Thoriumbromid’ ete. ist in Wirklichkeit bei 
relativ niederen Hitzegraden vollstindig austreibbar. Durchschnittlich 
gelang uns solches unter den hier angegebenen Bedingungen in etwa 
15—30 Minuten. Die bei dem Erhitzen von Halogenen gleichzeitig 
entweichenden Siuremengen werden von dem iiberschiissigen Blei- 
oxyd vollkommen sicher zuriickgehalten. Unser im obigen be- 
schriebener Apparat besitzt den grofsen Vorzug, dafs seine Einzel- 
teile rasch auseinandernehmbar, verschliefsbar und ebenso schnell 
wieder zusammenfiigbar sind, wodurch eine Einwirkung der feuchten 


Luft auf die Substanz nach Méglichkeit ausgeschlossen erscheint. 
Heidelberg, Universitétslaboratorium im Februar 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1894. 





1 Diese Zeitschr. 5, 283. y 


Berichtigung. 
Von P. Jannascn. ri 

Im vorigen Hefte dieser Zeitschrift Seite 1 berichtet Herr 
C. Boérrmeer iiber eine neue sehr vorteilhafte Vorschrift, reine 
Thorerde zu gewinnen. In Beziehung hierauf méchte ich nachstehend 
darauf aufmerksam machen, dafs ich diese Methode gtisammen mit 
den Herren James Locke und Josepn Lesiysxy schon friher! zur 
Darstellung gréfserer Mengen reiner Thorerde, aus welcher wir da- 
mals ein schén krystallisierendes Bromid und Jodid erhielten, an- 
gewandt habe. Unsere Arbeit tiber Thoriumderivate wird fortgesetzt. 

Heidelberg, Universititslaborat., Februar 1894. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1894. 


1 Diese Zeitschrift 5, 285. 
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Eine Prioritétseinwendung gegen M. CAREY LEA. 
Von 
W. Sprine. 


Das soeben erschienene Heft 1 des 6. Bandes dieser Zeitschrift 
enthalt eine zweite Abhandlung von Carry Lxa ,,Uber endo- 
thermische Reaktionen, verursacht durch mechanische 
Kraft, in welcher folgendes zu lesen ist (S. 3): 

is steht demnach zweifellos fest, dafs keine wirkliche Um- 
wandlung mechanischer Energie in chemische bisher bekannt ist . . .“ 
Ferner: ,,[In meiner ersten Abhandlung habe ich, wie ich glaube, mit 
Erfolg qualitativ nachgewiesen, dafs es méglich ist, wirklich endo- 
thermische Reaktionen durch mechanische Kraft hervorzubringen.“ 

Demzufolge wiire das, was man heute von den chemischen Vor- 
giingen, welche durch mechanische Energie hervorgebracht werden, 
weils, allein dem amerikanischen Forscher zu verdanken. Dieses ist 
wohl nicht der Fall, denn auch abgesehen von vereinzelten 
Angaben, die weit zuriickgreifen, habe ich schon vor mehr als 
15 Jahren eine ganze Reihe chemischer Verbindungen, resp. Zer- 
setzungen durch mechanische Kraft hervorgebracht und mich wért- 
lich in folgender Weise ,ausgesprochen: 

,,Les derniers faits que je viens de rappeler établissent certainement 
la possilnlité de déterminer les corps a entrer en réaction chimique par le 
seul secours d'une énergie mécanique.“ ? 

Die besondere Wirkung des gleitenden Druckes, dem einfachen 
Druck gegeniiber, auf welche Cargy Lexa viel Gewicht legt, habe 
ich an verschiedenen Stellen schon hervorgehoben. Schliefslich habe 
ich die in Frage kommenden Erscheinungen auf eine Diffusion der 
festen Substanz (feste Lésung) zuriickgefiihrt und auch nachgewiesen, 
dafs das chemische Gleichgewicht sich hier wie sonst geltend macht. 

Infolgedessen kann ich die Arbeit Cargy Leas nur als eine 
Fortsetzung, resp. Bestitigung meiner Versuche betrachten, und 
obwohl diese in der zweiten Abhandlung des Autors gar keine Er- 
wihnung gefunden haben, werde ich meinen Versuchsplan, welchen 
ich mir seit lange vorbehalten habe, ohne Einschrinkung ausfiihren, 


sobald es mir die Verhiltnisse erlauben werden. 
Liittich, 26. Februar 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1894, 


' Bull.Acad. Belg. (1883) [5| t. V. 








Uber ein krystallisiertes, neutrales Magnesiumkarbonat. 


Von 
Dr. K. KrppenBerGer. 


(Aus dem pharmaceutischen Institut und Laborat. f. angewandte Chemie der 
Universitit Miinchen.) 


Gelegentlich einer umfangreichen Studie tiber die Bestimmuny 
der Kohlensiure in Trink- und Mineralwissern, wie tiber die Bildung 
einzelner kohlensaurer Salze und Doppelsalze kohlensaurer und 
doppeltkohlensaurer Verbindungen, untersuchte ich auch die Hin- 
wirkung doppeltkohlensaurer Alkalien auf Magnesium-, Calcium-, 
Ferro- und Mangankarbonat, wie auch auf Kisenhydroxyd, siimt- 
liche in frisch gefilltem Zustande. 

Auffallend ’reichlich erschien die Lislichkeit des Magnesium- 
karbonats in doppeltkohlensauren Alkalilésungen. 
50cem einer 22.05°/,igen KHCO, lésung yermochte so 1.4688 MgCQ,, 


in fiquimolekularen Verhiiltnissen aus Magnesiumsulfat- und 
Natriumkarbonatlésung frisch gefillt, zu lisen; das Gesamt- 


volumen der Fliissigkeit betrug sodann. . . . 174.5 c¢em 
25cem derselben KHCO, lisung mit 25 ecm H,O verdiinnt ‘Woste: 

2.0563 MgCO,, Gesamtvolumen der Fliissigkeit . . . . . 220.1 cem 
10cem derselben KHCO, lisung mit 40cem H,O verdiinnt liste: 

1.2928 MgCO,, Gesamtvolumen der Fliissigkeit . . . . 166.9 cem 
50cem einer 9.11°/, igen NaHCO, lésung liste unter gleichen Verhiilt- 

nissen: 2.9963 MgCO,, Gesamtvolumen der Fliissigkeit . . 297.8 ecm 
25ecm derselben NaHCO, lisung + 25 ecm H,0 liste: 1.6098 MgCO,, 

Gesamtvolumen der Fliissigkeit . . . . - « « 1881 ecm 
10cem derselben NaHCO, lisung + 40ccmH,O liste: 0. 8813 MgCO,, 

Gesamtvolumen der Fliissigkeit. . . . oe, oe 198.9.ecm 


Auf die Karbonate der alkalischen Erden tibt doppelkohlen- 
saures Alkali keine lésende Einwirkung aus; hier scheint sogar eine 
Verminderung der Lislichkeit einzutreten, da bei Gegenwart doppelt- 
kohlensauren Alkalis nicht einmal die geringe Menge Calciumkarbonat 
in Lésung ging, welche sich bei den Lésungsversuchen in reinem 
Wasser als gelést vorfand. Ebenso sind auch Ferrihydroxyd und 
Mangankarbonat in doppeltkohlensaurer Alkalilésung véllig unléslich. 
Etwas anders verhalt es sich dagegen mit frisch gefilltem Ferro- 
karbonat; hier wurden bestindig geringe Mengen Kisen in Lisung 
gefunden. 





<> SR ee 





Lafst man die Lésung des frisch gefillten Magnesiumkarbonates 
in doppeltkohlensaurer Alkalilésung stehen, so beginnen sich nach 
Verlauf von 1—2,,Stunden kleine Krystalle auszuscheiden und nach 
etwa 18 Stunden ist diese Ausscheidung vollendet. Meine Ver- 
mutung, dafs diese Krystalle aus reinem Magnesiumkarbonat be- 
| stehen, bestitigte sich durch die Analyse, welche ich weiter unten 
5 angeben werde. 

Das unter Anwendung von Kaliumbikarbonat hergestellte Magne- 
siumkarbonat fillt in seiner Krystallform bestindig gréfser aus als wie 
das mit Hilfe der Natronverbindung gewonnene Priparat. Ersteres 
stellte kleine, harte, in Wasser wenig und in verdiinnter Saure 
langsam ldsliche Kérnchen dar; letzteres ist in seinem Aufseren 
jenem gleich, mit dem Unterschiede der etwas kleineren krystalli- 
nischen Struktur. Beide Priparate auf Alkaligehalt gepriift, er- 
gaben véllige Abwesenheit desselben. 

Die Bestimmung der Magnesia geschah einersaits gewichtsana- 
lytisch durch Ubersittigung der angesiiuerten Lésung mit Ammoniak, 
eventuellen Zusatz von Chlorammonium und darauffolgende Fallung 
als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia. Letztere, nach 24 Stunden 
langem Stehenlassen abfiltriert und sodann mit 21/,°/,iger Ammon- 
fliissigkeit ausgewaschen, wurde nun durch Erwirmen im Platin- 
tiegel und spiiteres Erhitzen, zuletzt iiber dem Geblise, in die 
pyrophosphorsaure Verbindung der Magnesia iibergefiihrt und als 
solche gewogen. Es sind, zumal in den letzten 2 Jahren, von ver- 
schiedenen Seiten Einwiinde gegen die Genauigkeit dieser Methode 
angegeben worden. Da ich nun gelegentlich der oben erwiahnten 
Arbeit iiber die Kohlensiure und kohlensaure Salze in Wissern ge- 
zwungen war, zahlreiche Bestimmungen der Magnesia nach dieser 
Methode auszufiihren, so habe ich nie solche Differenzen in den er- 
haltenen Resultaten konstatieren kénnen, wie die angedeuteten in 
der Litteratur befindlichen Einwinde dies angeben. Allerdings kann 
eine geringe Léslichkeit der phosphorsauren Ammoniak-Magnesia in 
+ der Ammontfliissigkeit und hauptsichlich in der zum Auswaschen be- 
uk nutzten Ammonlésung nicht vermieden werden und aus diesem Grunde 
fallen die Resultate bestindig um ein geringes zu niedrig aus. 

Andererseits wurde die Magnesia durch Erwirmen des Priparates 
und spiiteres Gliihen iiber dem Gebliase bestimmt, wobei Magnesium- 
oxyd zuriickblieb. Hierbei fallen die Zahlen zumeist um ein geringes 
zu hoch aus, indem Magnesiumoxyd, wie ich dies zu éfterem kon- 
statieren konnte, leicht Feuchtigkeit und noch leichter Kohlensaiure 
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aus der Luft anzieht. Aufserdem ist das Magnesiumoxyd beim 
Glihen in sehr minimaler Menge fliichtig; man kann sich hiervon 
durch Erhitzen desselben bei starker Glut, z. B. im Glasrohr im 
Verbrennungsofen leicht iiberzeugen; es geniigt aber auch schon 
ein Erhitzen tiber dem Geblise im Platintiegel, um an dem Decke! 
des letzteren einen leichten Anflug von Magnesiumoxyd wahrnehmen 
zu kénnen. Diese Fehlerquelle ist aber bei dem Glihen tiber dem 
Geblise belanglos. Es wurde auch versucht, den Magnesiumoxyd- 
gehalt durch Titration mit verdiinnter Siure festzustellen. Wie die 
Resultate zeigten, giebt hier jedoch eine Titration ungenaue Zahlen, 
indem sich das Priparat nur schwer lést, daher mit Normalsiiure 
gearbeitet werden mu(fste, worauf der Uberschufs der Siiure nach 
Entfernung der Kohlensiiure durch Erhitzen mit 0.10 Normal Kali- 
lauge zuriickgenommen wurde. Die dabei erhaltenen Resultate 
kénnen nicht geeignet sein, mafsgebend zu erscheinen; sie diirfen 
nur als Ergiinzung zu den anderen Bestimmungen betrachtet werden. 

Die Kohlensiiurebestimmung geschah fast in allen Fallen mit 
Hilfe des Bunsenschen Apparates durch Gewichtsverlust; die hier- 
bei leicht entstehenden Fehlerquellen, durch welche absolut kon- 
stante Zahlen nie erhalten werden kénnen, sind zu bekannt, um 
dieselben hier noch naher erértern zu miissen. Indirekt konnte 
der Kohlensiuregehalt durch Berechnung des Gliihverlustes erhalten 
werden, was bei Bestimmung des Wassergehaltes durchgehends in 
Anwendung kam, da mir diese Methode im vorliegenden Falle genauer 
erschien als die der Erhitzung im Glasrohr und Auffangen des 
Wasserdampfes im Chlorcalciumrohr, oder anderen geeigneten Ab- 
sorptionsmitteln. 

Die Analyse der von der tiberstehenden Flissigkeit getrennten, 
sodann mit reinem Wasser ausgewaschenen und hierauf auf Thon- 
teller und spiter zwischen Fliefspapier von der adhiirierenden Feuch- 
tigkeit véllig befreiten Krystalle fihrte zu folgenden Resultaten: 


Analyse des unter Anwendung von Kaliumbikarbonat 
hergestellten Priparates. 


MgO und H,O+CO,: 
0.0714 Substanz = 0.0532 Mg, P,O, = 26.85°/, MgO 
0.1357 , =0.0999 , =26.58%, , 
0.1541 yy =0.1121 , =26.32%, ,, 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt tiber dem Geblise bis 
zum konstanten Gewicht: 
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0.1912 Substanz = 0.0508 Verlust = 26.52°/, MgO und 73.48°/, H,O+CO, 
0.2160 , 0.0578 ,, =26.75%, ,, 4» 18.25% 
0.3215 , =0.0852 , =26.50%, , ,, 73.50% ,, 
Durch Titration mit norm. H,SO, und Zuriicktitrieren mit 
1/,, norm. KOH: 
0.4784 Substanz = 6.18ccem N.Siure = 0.1236 MgO = 25.84°/, MgO 
0.4406 , =5.86, » » =0.1172 , =26.60%, ,, 
CO,: 
Im Bunsenschen Apparat bestimmt: 
0.2945 Substanz= 0.0849 Verlust = 28.82°/, CO, 
0.2476 , =0.0715 , =28.88%, , 
0.1787 , 0.0697 ,, =28.61%, ,, 
0.4230 ,, =0.1188 ,, =28.10%, ,, 


Durch Erhitzen im Glasrohr nach Art der Elementaranalyse 
und Absorption der Kohlensiure durch Kalilauge: 

0.1925 Substanz=0.0561 Gewichtszunahme der KOH fl.=29.14°/, CO,. 

Durch Berechnung aus dem Glihverlust ergiebt sich unter 
Annahme der Richtigkeit der spiaiter erérterten Formel 4MgCO, 
+15H,0: : 
H,O: 44.44 44.21 44.46°/,. 
CO,: 28.93 28.70 28.95°/,. 


Analyse des unter Anwendung von Natriumbikarbonat 
hergestellten Priparates. 


MgO und H,0O+CO,: 
0.0886 Substanz = 0.0660 Mg,P,0, = 26.84°/, MgO 
0.0957 » 0.0711 4. =26.779, ,, 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt iiber dem Geblise bis 
zum konstanten Gewicht: 
0.1551 Substanz=0.0415 Riickstand = 26.76 °/, MgO und 73.24°/, H,O+CO, 
0.1700 , =0.0453 » 26.64%, ,, 4, 78.86%, m 
Durch Titration mit n.H,SO, und Zuriicktitrieren mit!/,,n. KOH: 
0.2149 Substanz = 2.72 ccm N.Séure = 25.31°/, MgO 
0.1889 , =240, » =26.10%, 
CO,: 
Im Bunsenschen Apparat bestimmt: 
0.2402 Substanz=0,0691 Verlust = 28.77°), CO, 
0.1484 , =0.0421 , =29.35%, 


” 


”? 


0.2048 , =0.0598 ,, =28.96°/, ,, 
Durch Erhitzen im Glasrohr und Absorption der getrockneten 
Kohlensiure durch Kalilauge: 
0.1926 Substanz=0.0568 Gewichtszunahme der KOH fliissigkeit = 29.23°/, CO, 
Durch Berechnung aus dem Glihverlust ergiebt sich unter An- 
nahme der Richtigkeit der spiter erérterten Formel: 4MgCO, + 15H,0: 
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H,O: 44.20 44.82°/,, 
CO,: 28.69  28.81°%),. 

Die Resultate der Analyse zeigen also durchgehends Gleichmilsig- 
keit, soweit dieselbe bei Anwendung der Bestimmungsmethoden 
iiberhaupt erreicht werden kann und ergaben, dals beide Priiparate, 
die mit Kalium- und die mit Natriumbikarbonat hergestellte \Ver- 
bindung, identisch sind und eine dem Magnesiumoxydgehalt ent- 
sprechende Kohlensituremenge zur Bildung neutralen Salzes haben. 

Der Zusammensetzung entspricht am besten die Forme!: 

4MgCO, + 15H,0, 

fir welche Verbindung sich berechnet: 

MgO ; 26.402 °/, 

CO, : 29.042°/, 

H,O : 44.555°/, 
wahrend beispielsweise die niichst dieser in Betracht kommenden 
Formeln: 

MgCO, +3'/,H,O und MgCO, +4H,0 


MgO : 27.21, MgO : 25.641°), 
CO, : 29.98%, CO, :28.256°), 
H,O : 42.86 °/, H,O : 46.150°), 


enthalten. ; 

Die erhaltenen Analysenbelege weisen mit der griéfsten Wahr- 
scheinlichkeit auf die erstgenannte Verbindung: 4MgCO, + 15H,0 hin. 

Als ich die Litteratur iiber die Einwirkung von doppeltkohlen- 
saurem Alkali auf Magnesiumkarbonat, sowie die des Magnesium- 
karbonates selbst, durchsah, fand ich eine Anzahl Arbeiten, welche 
zwar die Kinwirkung von kohlensauren Alkaliverbindungen und zwar 
hauptsichlich dieder Alkalimonokarbonate auf Magnesiumkarbonat 
erwihnen, von denen indessen keine zu den von mir erhaltenen Re- 
sultaten gefiihrt haben. 

Man kennt so eine Doppelverbindung K,CO, + MgCO, + 4aq., erhalten durch 
Digerieren von Magnesiumoxyd mit doppeltkohlensaurem Kali bei 60—-70°; ferner 
die Verbindung MgCO, + KHCO, + 8aq., welche sich aus einer Mischung von Chlor- 
magnesium — und 2fachkohlensaurer Kalilésung, letztere im Uberschusse an- 
gewandt, nach einigen Tagen als triklinische Krystalle ausscheidet. Devitte 
stellte Na,CO,+MgCO, in analoger Weise wie das entsprechende Kalisalz her; 
er erhielt dasselbe wasserfrei, wihrend Noércarp aus wiisserigem schwefel- 
sauren Magnesium, nach dem Versetzen mit kohlensaurem Natrium bis fast 
zur bleibenden Triibung, bei niedriger Temperatur ein Salz mit 15aq. in rhom- 
bischen Prismen erhielt. Siimtliche Salze sind meist zersetzlich.1 — Durch 
Einleiten yon gasférmiger Kohlensiiure in Wasser, in welchem Magnesia alba 





' Saimtliche Angaben vergl. Granam-Orro, Ausf. Lehrb. d. anorg. Chemie. 
5. Aufl. 8. Abt. Seite 753 und 750. 
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suspendiert ist, entsteht eine Lésung von doppeltkohlensaurer Magnesia. Lafst 
man diese Lésung bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft stehen, so scheiden 
sich aus derselben allmihlich warzenférmig gruppierte, zarte Nadeln des rhom- 
bischen Systems von wasserhaltigem neutralem kohlensauren Magnesium aus, 
der Formel MgCO,+3aq. entsprechend.' Dasselbe Salz wird erhalten, wenn 
man die Lésung eines Magnesiasalzes mit einer Lésung von kohlensaurem Alkali 
fullt, den Niederschlag (basisches Salz) durch Filtration trennt und das Filtrat 
hinsteilt. Hier hat sich infolge der bei der Fiallung freiwerdenden Kohlensiiure 
ein Teil der Magnesia als doppeltkohlensaures Salz gelist. Bei Winterkiilte 
krystallisiert aus den Lésungen des doppeltkohlensauren Magnesiums neben der 
Verbindung MgCO,+3aq. eine solche mit 5 Mol. H,O aus, welche sich an der 
Luft leicht in die erstere Verbindung umwandelt. Sowohl Marienac? als 
Damovur® erhielten aus einer freiwillig verdunstenden Lésung von doppelkohlen- 
saurer Magnesia auch Krystalle von der Formel MgCO,+4aq. und Krrre‘ 
fand in einer Flasche, welche eine solche Lésung enthielt, Krystalle von der 
Formel 5MgO, 4CO,, +16 aq.° 

Man hat nun eine ganze Reihe von wasserhaltigen Salzen des Magnesium- 
karbonates hergestellt, so: 

MgCO,, H,O; MgCO,, 2H,O; MgCO,, 3H,O; MgCO,, 4H,O; MgCO,, 5H,0; 
iiber die hauptsiichlich Sénarmonr, Néreaarp, Marienac, Frirscue, Damovr, 
Jircensey, Beckurrs und Kravr berichtet haben. Diese Verbindungen wurden 
zumeist unter Beobachtung bestimmter Temperaturverhiltnisse aus Magnesium- 
sulfat und doppeltkohlensaurer Kalilésung, also aus doppeltkohlensaurer 
Magnesialisung, hergestellt. Es wiirde zu weit fiihren, an dieser Stelle 
hierauf, wie auf die sehr umfangreiche Litteratur der weit bekannteren basischen 
kohlensauren Verbindung des Magnesiums niiher einzugehen; es mége der 
Hinweis auf jene Angaben geniigen. 

Becxurts, welcher zahlreiche, mit Hilfe von freier Kohlensiure aus 
Magnesia alba und gebranntem Dolomit (Parrinsons Verfahren) hergestellte 
Priiparate untersucht hat, fand die Zusammensetzung derselben stets der Forme! 
MgCO,+3H,0 entsprechend. ° , 


Diese Priiparate sind jedoch simtlich mit dem nach meinem 
Verfahren gewonnenen, neutralen Magnesiumkarbonat nicht identisch, 
und Herr Prof. Dr. Beckurtrs-Braunschweig, dem ich Muster meiner 
mit Hilfe von Kalium- und Natriumbikarbonat bereiteten krystal- 
linischen neutralen Magnesiumkarbonate nebst Beschreibung des 
Verfahrens und Angabe der erhaltenen analytischen Resultate zu- 
sandte, hatte die Liebenswiirdigkeit, mir mitzuteilen, dafs die von 
ihm mit Hilfe von freier Kohlensiure gewonnenen Magnesiumkar- 


* Frirscng, Pogg. Ann. 37, 304. 

* Journ. pr. Chem. 69, 60. 

° Journ. pr. Chem. 71, 375. 

* Jahresber. |1857| Seite 150. 

5 Granam-Orro, Ausf. Lehrb. d. anorg. Chem. 5. Aufl. 3. Abt. Seite 750, 751. 
® Arch. Pharm. 18, 429; 19, 13. 
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bonate nie einen so niedrigen Magnesiumoxydgehalt als das von mir 
dargestellte Priparat gehabt haben, und dafs die Priiparate auch im 
iufseren voneinander verschieden seien. 


Meine oben angegebenen Versuche nebst analytischen Belegen 
iiber das dargestelite Magnesiumkarbonatsalz fiihrte mich nun zu 
weiteren Versuchen, die ich im folgenden mitteilen méchte. 


Der Umstand, dafs Calciumkarbonat wie auch Kisenhydroxyd 
in doppeltkohlensaurer Alkalilésung ganz unléslich sind, giebt Ver- 
anlassung zur Aufstellung eines Verfahrens, aus natiirlich vorkom- 
menden magnesiasalzhaltigen Gesteinsarten, wie Magnesit, Dolomit, 
Bitterspat, sowie aus den Kainit- und Karnallitlaugen ete. direkt 
reines Magnesiumkarbonat und zwar von neutraler Beschaffenheit 
unter enorm geringen Herstellungsunkosten zu gewinnen, indem man 
das Gestein nach dem Zerkleinern zuniichst in roher Salzsiiure oder 
Salpetersiure list, unter wenig Erwiirmen oxydiert und diese Lisung, 
welche also neben’ Magnesium, Calciumsalz, eventuell vorhandenes 
Eisen in der Oxydform enthilt, mit Sodalésung im geringen Uber- 
schusse fallt und nun den entweder abgeprefsten oder abfiltrierten 
Niederschlag mit geniigend Alkalibikarbonatlésung vermischt, tiichtig 
durchschiittelt, dann rationell einige Zeit (etwa 20 Minuten) wartet, 
bis die Einwirkung auf Magnesiumkarbonat eine vollistiindige ge- 
worden und nun allmahlich von dem Ungelisten koliert oder filtriert. 
Das Ungeléste besteht hier aus Calciumkarbonat und Kisenhydroxyd, 
waihrend sich Magnesiumkarbonat in Liésung befindet und beim 
Stehenlassen in passenden Gefifsen auskrystallisiert. Hierzu eignen 
sich am besten nicht zu niedere Glashafen. Es bedarf zum Aus- 
krystallisieren keiner vorherigen Eindampfung, sofern man natiirlich 
nicht mit zu verdiinnten Lisungen gearbeitet hat. Kine Erhitzung 
ist sogar sorgfaltig zu vermeiden, da sich sonst basisches Salz ab- 
scheiden muffs. 


Ich stellte das Priparat z. B. aus einer Mischung yon: 
60 g Magnesit, 10 g Eisenoxyd und 25 g unreiner Kreide 
her durch Lésen in roher Salzsiure, Erhitzen unter Zusatz von 
Salpetersiure, bis Ferricyankalium in einer Probe der Flissigkeit 
keinen blauen Niederschlag mehr erzeugte, Zusatz von Kaliumbikar- 
bonatlésung, Filtration nach einiger Zeit und nunmehriges Aus- 
krystallisierenlassen des Salzes. Auch aus diesem, also doch héchst 
unreinen Ausgangsmaterial, gewann ich ein Priparat, dessen Ana- 
lyse in gleichmifsig erhaltenen Zahlen die oben angegebene Zu- 











ie 
ss 


t Sak ae ee 


ar gee 


sammensetzung des mit reinen Ausgangsprodukten gewonnenen Mag- 
nesiumkarbonates zeigte.! 

Frisch gefilltes Magnesiumkarbonat lést sich nun auch in Mag- 
nesiumsulfat-, wie in Magnesiumchloridlésung in bestimmten Verhilt- 
nissen auf und in dieser Thatsache werden sich einige der oben 
angefiihrten Darstellungsarten krystallisierten Magnesiumkarbonates 
begriinden, wenigstens ist es méglich, auch aus diesen Lésungen ein 
krystallisiertes Priparat zu gewinnen. Nach meiner Ansicht bildet 
sich sowohl beim Digerieren von frisch getilltem Magnesiumkar- 
bonat mit geléstem Magnesiumsalz, wie auch beim Versetzen einer 
Magnesiasalzlésung mit geléstem Alkalikarbonat bis zum Beginn der 
bleibenden Triibung eine Doppelverbindung von Magnesiumsulfat 
bezw. -chlorid mit Magnesiumkarbonat, deren konstante Bildungs- 
fihigkeit ich in meiner zu Anfang dieser Arbeit erwihnten Studie 
niher erértert habe. 

Zur Feststellung des chemischen Vorganges bei der Einwirkung 
von Alkalibikarbonatlésung auf frisch gefilltes Magnesiumkarbonat 
mégen nun noch folgende Versuche erwihnt werden: 

300 ccm einer 16.80 °/,igen Magnesiumsulfatlésung wurden mit 
300 cem 14.84°/,iger Natriumkarbonatlésung gefillt, wobei sich, 
unter Annahme der glatten Umsetzung von MgSO,+ Na,CO, = MgCO, 
+Na,SO,, die ganze in Lésung befindliche Menge Magnesiumsulfat 
mit dem zugesetzten Natriumkarbonat zu Magnesiumkarbonat und 
Natriumsulfat umsetzte. Andererseits wurden, ebenfalls in Aqui- 
molekularen Verhiltnissen aus 20 com 35.44 °/iger Calciumchlorid- 
lésung mit 45.6 cem 14.84 °/,iger Natriumkarbonatlésung, Calcium- 
karbonat gefillt und nunmehr beide breiférmigen Fliissigkeiten 
zusammengefiigt, mit 300 ccm einer 22.5 °/,igen Kaliumbikarbonat- 
lésung nach und nach vermischt und das Ganze mit 34.4 ccm Wasser 
auf 11 Volumen ergiinzt. 

In einem zweiten Versuche gelangten in Wirkung: 

160 cem Magnesiumsulfat- und 160 ccm Natriumkarbonatlésung, 
sodann 20 cem Calciumchlorid- mit 45.6 ccm Natriumkarbonat- 
lésung und 

240ccm 5.4°/,iger Natriumbikarbonatlésung, worauf mit374.4ccm 
Wasser auf 11 Volumen verdiinnt wurde. 

Versuch I: KHCO, als Lésungsmittel fiir MgCO, ergab nach 


' Das Verfahren ist fiir die technische Verwertung durch Anmeldung 
zum Patent geschiitzt. 





4 Minuten langer Einwirkung ein Filtrat, das sich beim Erhitzen 
stark triibte. Calcium liefs sich in der Fliissigkeit nicht nachweisen. 
10 com auf 100 ccm verdiinnt und in 40 cem hiervon die Magnesia 
als phosphorsaure. Ammoniak-Magnesia gefillt, ergab nach dem 
Trocknen, Erhitzen und Gliihen im Platintiegel 0.0990 Mg,P,O, 
oder 1.87 Magnesiumkarbonat in 100 ccm Fliissigkeit. Es hatten 
also die vorhandenen 67.5 KHCO, 18.73 MgCO, zu lisen ver- 
mocht. 

Nach etwa 3 Stunden langem Stehen begannen sich aus der 
Fliissigkeit kleme Magnesiumkarbonatkrystalle auszuscheiden. Win 
anderes, nach 24 Stunden langem Stehen erhaltenes Filtrat, konnte 
daher nur noch einen kleinen Teil. des Magnesiumkarbonates’ geliist 
enthalten, da, wie ich dies oben schon bemerkte; die Abscheidung 
des’: Magnesiumkarbonates nach 24 Stunden als beendet angesehen 
werden darf. Ich fand' in 25 cem 0.0900 Mg,P,O, = 0.27 Magne- 
siumkarbonat in 100 ccm Flissigkeit, und nach 14 Tagen waren in 
100 ccm Fliissigkeit nur mehr 0.23 Magnesiumkarbonat enthalten 
(25 com = 0.07675 Mg,P,O,). 

Quantitativ noch reichlicher erscheint die Léslichkeit des Mag- 
nesiumkarbonates bei Anwendung von Natriumbikarbonat. Ver- 
such II, bei welchem’ in 1000 cem nur 12.96 g NaHCO, enthalten 
waren, enthielten nach 10 Minuten langer Kinwirkung 9.95 g Mag- 
nesiumkarbonat. gelést; auch hier war das Filtrat véllig frei von 
Calcium und verhielt:.sich: auch sonst genau so, wie die bei Be- 
nutzung der Kaliverbindung erhaltene Lésungsftiissigkeit. Nach 
24 Stunden wurden aus 25 ecm Filtrat 0.0625 Mg,P,O, erhalten 
= 0.189 MgCO, pro 100 ccm Flissigkeit, und nach 14 Tage langem 
Stehen ergaben 25 ccm Filtrat 0.0575 Mg,P,O, = 0.174 MgCO, pro 
100 cem Flissigkeit. 

Konzentration der benutzten. Alkalibikarbonatlésung, sowie wohl 
auch Druckverhiltnisse beeinflussen den Grad der Léslichkeit des 
Magnesiumkarbonates in diesen, was ja natiirlich erscheint; sobald 
man den chemischen Verlauf bei diesen Vorgiingen theoretisch 
erwagt. . : 

Ks bildet sich in dem vorliegenden Falle weder eine Verbin- 
dung K,CO,+MgCO,, noch eine solche von KHCO,+MgCO, im 
strengeren Sinne des Wortes, sondern der chemische Vorgang voll- 
zieht sich in der Weise, dafs sich hier eine Doppelverbindung 
von Alkali und Magnesium als Sesquikarbonate bildet, welche 


Verbindung sich dann allmahlich unter Abscheidung von Magnesium- 
Z. anorg. Chem. VI. 18 
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karbonat zersetzt. Dabei wird Kohlensiure frei, welche aber von 
dem Alkalisesquikarbonat in Lésung direkt wieder gebunden wird, 
wodurch sich Alkalibikarbonatlésung — hier gewissermalsen die 
Extraktionslauge des Magnesiumkarbonates — also immer wieder 
regeneriert und die Herstellungsunkosten des Priparates dadurch 
sehr ermialfsigt. 

Die Riickbildung von Alkalibikarbonat kann durch weitere 
Lésungsversuche unter Beniitzung der nach Auskrystallisation des 
Magnesiumkarbonates und Filtration gewonnenen Fliissigkeit be- 
wiesen werden: 50 ccm der bei oben angegebenen Versuchen 
restierenden Fliissigkeit, welche nach meiner Anschauung die Kalium- 
verbindung als Bikarbonat und zwar in urspriinglicher Starke ent- 
halten mufste, ergab nach Zusatz von Magnesiumkarbonat, in Aqui- 
molekularen Verhiltnissen aus 15 ccm 16.80°/,iger MgSO,- und 
16 com 14,84°/,iger Na,CO,-Lésung getrennt fir sich frisch gefillt, 
nach 15minutenlanger Einwirkung ein Filtrat, welches in 5 ccm: 
0.1019Mg,P,0, ergab, beziigl. in den 50 cem: 1.23 Magnesiumkarbonat 
gelést enthielt. 

50 ccm der anderen Fliissigkeit, welche die Natriumverbindung 
in verdiinnterer Lésung enthielt, ergab nach Zusatz von Magnesium- 
karbonat, frisch gefallt in iquimolekularen Verhiltnissen aus 8 ccm 
16.80°/,iger MgSO,- und 8 com 14,84°/,iger Na,CO,-Lésung, nach 
15 minutenlanger Kinwirkung in 5 cem Filtrat:0.0737 Mg,P,O,, 
was 0.736 Magnesiumkarbonat in der zur Anwendung gelangten 
50 ccm Lésung entspricht. | 

Der neutrale Charakter des sich ausscheidenden Magnesium- 
karbonates wird bedingt durch die Gegenwart von freier Kohlen- 
siure, beziigl. die der doppeltkohlensauren Alkalilésung. Der Pro- 
zefs diirfte demnach nach folgender Gleichung verlaufen: 

3K,CO,.CO, +6MgCO, = 2Mg,(CO,),.CO, +K,(CO,),.CO, 
und umgekehrt, wobei die Salze in wasserfreiem Zustande ange- 
nommen sind. 

Wiirde sich hingegen eine Doppelverbindung von Alkalikarbonat 
mit Magnesiumkarbonat gebildet haben, so miifste in der Lésung 
der Verbindung, zumal im konzentrierten Zustande, Magnesiumsulfat- 
lésung eine Abscheidung von Karbonat ergeben; dies ist jedoch nicht 
der Fall, denn es lifst sich eine Liésung von Magnesiumsulfat ohne 
auch nur die geringste Triibung zu erzeugen in beliebiger Menge 
zusetzen; sobald man aber der Lésung absichtlich eine geringe 
Menge Alkalikarbonatlésung zufiigt, tritt bei Magnesiumsulfatzusatz 
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die Abscheidung basischen Magnesiumkarbonates ein. Andererseits 
miifste die nach Auskrystallisation des Magnesiumkarbonates restierende 
Flissigkeit, welche, wie ich oben gezeigt habe, immer noch eine ge- 
ringeé Menge Magnesiumkarbonat gelést enthilt, beim Erhitzen eine 
bleibende Abscheidung liefern. Jedoch auch dies tritt nicht ein, 
wohl entsteht beim Erhitzen ein Niederschlag, dieser list sich aber 
unter der Kinwirkung des im Uberschusse vorhandenen Alkalibikar- 
bonates wieder zu Sesquikarbonat auf und gerade die Muassen- 
wirkung des gelésten Alkalibikarbonates diirfte der Grund sein, dats 
nicht absolut samtliche geliste Menge Magnesiumkarbonat auszu- 
krystallisieren vermag. Auch wiire wohl anzunehmen, dals sich eine 
Doppelverbindung von Alkalikarbonat und Magnesiumkarbonat «aus 
ihren Komponenten sofort bilden miisse, wenn man diese in statu 
nascendi aufeinander einwirken lifst. Es entsteht ja allerdings auch 
hier eine geringe Léslichkeit des Magnesiumkarbonates und man 
kann hier mit Recht von einer Doppelverbindung beider Kérper 
sprechen, indessen ist in diesem Falle die Menge des in Lisung 
tretenden Magnesiumkarbonates eine sehr geringe. 

50 cem einer 24.87°/,igen K,CO,-Lésuig liste z. B.: 0.2850 MgCO, 


25 ” ” 24.87 "le igen ” +25 ccm H,O verdiinnt : 0.1058 Mot | de 
10 4 », 24.87 / P igen ” +40ecem H,O - : 0.0705 

und 
50 cem einer 5.30°/,igen Na,CO,-Lésung vermochte zu lisen: 0.0881 MgC, 
25», » . 5.80°/, igen ” +25 cem H,O verdiinnt : 0.0529 MgCO, 
10 ,, .» 5.30°/,igen - +40 ccm H,O » 20.0853 _ ,, 


Wie oben schon erwiahnt, lifst sich nun die Menge des durch 
Alkalibikarbonat unter Bildung von Sesquikarbonatdoppelverbindung 
gelésten Magnesiumkarbonates nicht durch eng begrenzte Zahlen- 
verhaltnisse angeben, da der Grad der Lislichkeit durch Konzen- 
tration der angewandten Alkalibikarbonatlésung wie durch Druck- 
verhiltnisse verinderlich wird und es erscheint auch die Léslichkeit 
des Magnesiumkarbonates — beziiglich der Doppelverbindung — 
durch die Mengenzufuhr des frisch gefillten Karbonates beeinflufst 
zu sein, sO dafs eine Massenwirkung des Alkalibikarbonates ein- 
treten wird. In einem Falle gelang es mir durch successiven Zu- 
satz von aus Magnesiumsulfat- und Natriumkarbonatlésung in iqui- 
molekularen Verhiltnissen frisch gefallten Magnesiumkarbonates mit 
5.63 KHCO, ‘5.63 MgCO, in Lésung zu erhalten, das Volumen der 
Flissigkeit betrug sodann 2 1. In einem anderen Falle léste sich 
mit Hilfe derselben Menge KHCO, bei sofortigem Zusatz von melir 


Magnesiumkarbonat, 7.05 des letzteren; hier betrug das Volumen 
13* 
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der Flissigkeit 2'/, L Besonders in dem letzteren Falle war nicht 
simtliches gelistes Magnesiumkarbonat in Form von Sesquikar- 
bonat vorhanden, sondern es hatte sich vielmehr eine geringé Menge 
als doppeltkoblensaure Magnesia gelist, indem die Abscheidung des 
Magnesiumkarbonates aus Magnesiumsulfat durch Alkalikarbonat je 
nach Konzentration und Temperatur der angewandten Lisungen 
basischer ausfallt und dadurch die freiwerdende Menge Kohlensiure 
einen Teil des Magnesiumkarbonates schon von Anfang an in Lisung 
fihrt. Wendet man aber zu den Versuchen ausgewaschenes Magne- 
siumkarbonat an, so kénnen sich auch hier weder .konstante, 
noch der Berechnung gleichkommende Zahlen ergeben, da das Kar- 
bonat in diesem Falle ein mehr basischeres ist, als das. in Aqui- 
molekularen Verhiltnissen gefillte und nicht ausgewaschene Kar- 
bonat und sich hier zunichst das Magnesiumhydroxyd mit. Alkali- 
bikarbonat zu Alkalikarbonat und Magnesiumkarbonat umsetzt und 
sodann letzteres mitsamt der itibrigen Menge Magnesiumkarbonat 
mit dem noch vorhandenen Bikarbonat des Alkali in Wirkung tritt. — 

Die leichte Zersetzungsfaihigkeit der Doppelverbindung beider 
Sesquikarbonate in neutrales Magnesiumkarbonat und Riickbildung 
von Alkalibikarbonat begriindet sich durch die Unbestandigkeit 
aller kohlensauren Verbindungen des Magnesiums, welche 
mehr Kohlensiure enthalten, als zur Bildung von Mono- 
karbonat entspricht, indem sich Magnesiumsesquikarbonat und 
ebenso schnell Magnesiumbikarbonat in Magnesiumkarbonat und 
freie Kohlensiure dissoziieren. Nur wenn gréfsere Mengen villig 
freier Kohlensiure vorhanden sind, vermag die doppeltkohlen- 
saure Verbindung des Magnesiums langere Zeit bestaindig zu bleiben 
und ist die Menge der freien Kohlenséure eine ziemlich grofse, so 
kann man in diesem Falle von der Gegenwart eines Sesquikarbonates 
natiirlich nicht sprechen; tiberwiegt aber die vorhandene freie Kohlen- 
siure nur um ein geringes diejenige Menge Kohlensiure, welche 
zur Bildung von Bikarbonat der Berechnung nach entspricht, so 
beginnt schon sofort eine Dissoziation in Sesquikarbonat beziiglich 
Karbonat und freie Kohlensiéure einzutreten und ich méchte_be- 
haupten, dafs es eine Existenz eines. Magnesiumbikarbonates ohne 
Gegenwart freier Kohlensiure, also die eines idealen MgCOQ,.CO, 
oder MgH,(CO,), tiberhaupt nicht giebt. Ich bin zu diesen Schliissen 
auf Grund eingehenderer Untersuchungen gelegentlich meiner in dieser 
Arbeit schon éfters citierten Studie tiber die Kohlenséure in Trink- 
und Mineralwissern gelangt und ‘verweise daher auch hier auf das 
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meine obige Behauptung beweisende analytische Material an jener 
Stelle. } 

Ganz im Gegensatz zu der Unbestindigkeit des Magnesium- 
bikarbonates und -sesquikarbonates steht nun die Bestiindigkeit 
des Magnesiummonokarbonates, welche ich an den nach meinem 
Verfahren hergestellten Priiparaten gelegentlich der Untersuchung 
des Verhaltens derselben beim Aussetzen der Luft, der wasserent- 
ziehenden Kinwirkung von Schwefelsiure und beim gleichmélsigen 
Erhitzen konstatieren konnte und die hier Interesse erregenden Re- 
sultate dieser Untersuchungen sollen im folgenden mitgeteilt werden. 


Bei diesen Versuchen wurde das Priiparat in genau gewogenen 
flachen Platinschalen, so wie solche zur Weinanalyse iiblich sind, 
in méglichst gleichmafsiger Ausbreitung der Luft ausgesetzt. 


Das mit Kaliumbikarbonat dargestellte, aus grifseren Kry- 
stillchen bestehende Priparat erlitt Verlustprozente: 




















Nach 15 $a longer sea : ieli ifsi 
° Sodann im mdglichst gleichmiilsi 
stand |Liegen im Schwefel- preshiet- I aftbade a 
Anwendung isiiure-Exsiccator bei ar 
von | be een ay 3'/,Stund.bei| je 2 Stunden bei ([3St.bei 
emperatur — | 65°C. | 10°C. |100°C.|125°C.|150°C./170°C. 
0.3497 Substanz 8.86 9.38 | — | 24.79 | 32.43 | — | 89.61 
0.4839 ,, 8.74 9.12 — 23.62 | 30.67 | -— 89.26 
0.4120 _ ,, (ingrob 8.71 — | 10.10| 27.52) — | 36.96 | 39.37 
gepulv. 
Zustand.) | 














Das mit Hilfe von Natriumbikarbonat dargestelite Priparat, 
aus kleineren Krystallen bestehend, ergab Verlustprozente: 














Nach 16 Stunden langem Sodann im méglichst gleichmifsig 
Unter An- | Liegen im Schwefel- erwirmten Luftbade 

wendung von| S4ure-Exsikkator bei |3Stunden je 2'/, Stunden 

gewohnl. Temperatur | 1. g9° (, ‘bei 100°C.|bei 150°C. |bei 170°C. 





0.2250 Sustanz 8.51 9.60 | 28.04 | 36.76 i 
0.2516, 8.22 9.34 | 27.19 | 36.45 











' Forschungsberichte tiber Lebensmittel und thre Bextehungen xur Hygiene etc, 
Jahrg. 1. Heft 5 u. f. Dr, E. Woxrrs Verlag, Miinchen, 
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Analyse des 4 Wochen lang trockener Luft bei gewoéhnlicher 
Temperatur ausgesetzten Priparates. 
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Zur Anwendung gelangte hier das mit Hilfe von Kaliumbikar- 
7 bonat dargestellte Priiparat, gréfserer krystallinischer Struktur. 
VEE MgO und H,O+CO,: 
: 0.12045 Substanz = 0.0974 Mg,P,O, = 29.14°/, MgO. 
p Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt tiber dem Geblise bis 
fk zum konstanten Gewicht: 
0.3183 Substanz = 0.0943 Riickstand = 29.63°/,MgO und 70.87°/,H,0+CO, 
| 0.2086 , =0.0600 is nil. ~~. «= eh eo in 
ie CO,: 
iy Im Bunsrenschen Apparat bestimmt: 
; 0.2378 Substanz = 0.0761 Verlust = 32.00°/, CO, 
; 0.4585 —s,, = 0.1491 ,. =82.52%, ,, 
Durch Berechnung aus dem Gliihverlust ergiebt sich unter 
iF Annahme der Richtigkeit der spiter erérterten Formel 
ie 2MgCO, +51/,H,0: 
¥ H,O: 87.41, 87.579, 
CO,: 33.29, 83.45°,, 
i und unter Zugrundlage der Formel MgCO, + 3H,0: 
He H,O: 38.57, 28.73°/, 
it CO,: 31.17, 31.33°,. 
i Analyse der der wasserentziehenden Einwirkung von 
if Schwefelsiure im Exsikkator bei gewéhnlicher Temperatur 
4 ausgesetzten Priaparate. 
a Unter Anwendung von Kaliumbikarbonat hergestelltes Mag- 
i ' nesiumkarbonat. 
i) Das Priparat erlitt Verlustprozente: 
4 Unter Anwendung Nach 
ae von | 5 Stunden | 17 Stunden | 21 Stunden | 38 Stunden 
at IROL: Bek MEER. Hi I VT ee, PSE —— 
y y 1.1585 Substanz 8.21 | 825 | 8.26 8.26 
| inn", 8.09 8.11 8.18 8.20 














MgO und H,0+CO,: 
0.1520 Substanz = 0.1288 Mg,P,0, = 29.34 °/, MgO. 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt tiber dem Geblise bis 
zum konstanten Gewicht: 
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0,86225 Substanz = 0.1074 Riickstand = 29.65°/, MgO und 10.35 °/, H,0+CO, 
» 10.17 4 se 


0.2727 ‘s =0.08125 , =29.83, , 
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CO, : 
Im Bunsenschen Apparat ebtiinnat: 
0.3796 Substanz = 0.1223 Verlust = 32.24 °/, CO,. 
Durch Berechnung ergiebt sich unter Annahme der Richtigkeit 
der spiter erdrterten Formel: 2MgCO, +5'/, H,0. 
H,O: 37.89, 87.21%, 
CO,: 33.27, 83.09°/, 
und unter Zugrundlage der Formel MgCO, +3H,0: 
H,O: 38.55, 38.87 °/, 
CO,: 31.15, 30.97%, 
Unter Anwendung von Natriumbikarbonat hergestelltes Mag- 
nesiumkarbonat. 





Das Praparat ergab Verlustprozente: 





Unter Anwendung nach 











von 2Tagen | 8 Tagen | 4 Tagen 
a _ — 
1.0989 Substanz 8,12 | 8.14 | 8.14 
1.7677 a 8.34 | 8.36 | 8.86 
i 


MgO und H,0+CO,: 
0.0963 Substanz = 0.0780 Mg,P,0, = 29.19 °/, MgO 
0.1427 , =0.1161 , =29.59% ,, 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt iiber dem Geblise bis 
zum konstanten Gewicht: 
0.38862 Substanz= 0.1133 Riickstand = 29.34°/, MgO und 70.66°/, H,O +CO, 
0.3446 | =0.1018 » 29.40% 4, 4 70.60%, 


CO,: 
Im Bunsenschen Apparat bestimmt: 


0.2807 Substanz=0.0915 Verlust =32.59°,, CO, 
0.1862 , =0.0620 , =83.24°, _,, 


Durch Berechnung ergiebt sich unter Annahme der Richtigkeit 

der spiter erérterten Formel: 2MgCO, +5'/,H,0O: 
H,O: 37.70, 87.64 °/, 
CO,: 33.58, 83.52%, 

und unter Zugrundlage der Formel: MgCO,+3H,0: 
H,O: 38.86, 38,80 °/, 
CO,: 31.46, 81,40 °/,. 

Die drei Analysenresultate ergeben, dafs das der trocknen Luft 
ausgesetzte Priparat die gleiche Zusammensetzung wie die der 
_wasserentziehenden Wirkung von Schwefelsiure im Exsikkator bis 
zum konstanten Gewicht ausgesetzten Salze zeigt. Die analytischen 
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Zahlen lassen auf die Verbindung 2MgCo,+5'/,H,O  schliefsen, 
kénnten aber auch als die der Zusammensetzung MgCO,+8H,0 an- 
genommen werden. Im ersteren Falle hat die ehemalige Verbin- 
dung 4MgCO0,+15H,O glatt 4 bezw. 2 Molekiile H,O-Verlust er- 
geben, im letzteren Falle sind 8 Molekiile H,O ausgetreten, so dafs 


sich die Verbindung in 4MgCO,+12H,0 bezw. 1MgCO,+3H,0 um- 
gewandelt hat. 


Die Formel 2MgCO, +5*/,H,O ergiebt Die Verbindung MgCO,+3H,0 


nach der Berechnung: berechnet sich zu: 
MgO: 29.96°/, MgO: 29.0°/, 
CO,: 32.96 ,, CO,: 31.8. 
H,0: 37.08 ,, H,O: 39.2 ,, 


Nimmt man von meinen oben angegebenen Analysenresultaten 
je das Mittel, so entsprechen die hierbei resultierenden Zahlen mehr 
zu Gunsten der ersteren Verbindung, also der von 


2MgCO, +5"/,H,0. 


Analyse der im Luftbade laingere Zeit auf 170° C. 
erhitzten Priparate. 


Unter Anwendung von Kaliumkarbonat hergestelltes Mag- 
nesiumkarbonat. 


Das Priparat erlitt Verlustprozente: 
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| Nach Erhitzen im moglichst gleichmifsig erwiirmten Luft- 











Unter Anwendung | bade bei konstant 170° C. wiihrend 
yon i 
| 4"), Stunden | 9%/, Stunden 12 Stunden 
———————— l —— . _ 
1.0758 Substanz | 40.84 41.37 41.37 
1.0923, | 40.89 41.17 41.20 


j 
MgO und H,O+CO,: 
0.08455 Substanz=0.1075 Mg,P,O, = 45.81°/, MgO 

0.0923 by = 0.1166 9 = 45.52 ,, 45 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt tiber dem Geblase bis 
zum konstanten Gewicht: | 
0.3226 Substanz=0.1489 Riieckstand = 46.19°/, MgO und 53,82°/, H,O+CO, 
0.1789 ,, =0.0820 ey ates Sx m 
CO,: 
Im Bunsenschen Apparat bestimmt: 
0.1570 Substanz=0.0794 Verlust = 50.57°/, CO, 
0.1488 «=, - = 00737 — «x, «Ss = 51.48 ,,, 


ges 


Es war hierbei lediglich von Wichtigkeit zu konstatieren, ob 
beim Erhitzen des Salzes bei so hoher Temperatur eine Basizitat 








ae ee 


desselben eintritt; dies ist nun, wie die analytischen Zahlen ergeben, 
nicht der Fall, da die gefundene Kohlensiiuremengen im Verhiilt- 
nisse zum vorhandenen Magnesiumoxydgehalt stehen. TEs ist mig- 
lich —- die erhaltenen Zahlen deuten hin und wieder darauf hin —, 
dafs hier kein absolut gleichmilsiger Austritt von Wasser ein- 
getreten ist, d. h. keine absolut gleichmifsige Erhitzung des Pri- 
parates stattfand; immerhin aber bewegen sich die Differenzen in 
so kleinen Zwischenriiumen, dafs die angegebenen analytischen Zahlen 
wohl geeignet sind, die Neutralitit des erhitzten Priiparates aufser 
Zweifel zu setzen. Auch dieses erhitzte Priiparat bésitzt krystalli- 
nische Struktur. Versucht man die Zusammensetzung des Prii- 
parates durch eine Formel auszudriicken, so diirfte die Verbindung 
MgCO, + ?/,H,0(96.58°/, MgCO,) oder MgCO, + '/,H,0(95.40°/, MgCO,), 
und zwar erstere mit gréfserer Wahrscheinlichkeit, vorliegen. 

Das unter Anwendung von Natriumbikarbonat dargestellte 
Magnesiumkarbonat ergab’ Verlustprozente: 








| Nach Erhitzen im méglichst gleichmif sig erwiirmt. Luftbade 
Unter Anwendung | bei nahezu 170°C. (Temperatur leider etwas schwankend) 


von | ' wiihrend 
8 Stunden 18 Stunden 16 Stunden 
1.5144 Substanz 38.76 89.11 89.25 
1.9194 ,, | 39.71 40.08 40.11 


MgO und H,0+CO,: 
0.0950 Substanz = 0.1178 Mg,P,0, = 44.68 °), MgO 
0.1142 , =O01411 , =44.52,, ,, 
Durch Erhitzen im Platintiegel, zuletzt tiber dem Geblise bis 
zum konstanten Gewicht: 


0.2595 Substanz = 0.1149 Riickstand = 44.28 °/, MgO und 55.72 °/, H,O+CO, 
0.1916 , =0.0856 ,, = 44.68 , »  » 55.82 ,, ® 


CO, : 

Im Bunsenschen Apparat bestimmt: 

0.1508 Substanz = 0.0735 Verlust = 48.74 °/, CO, 
0.2001 ,  =0.0971 , =48.53,, ,, 
0.2110 ,  =0.1032 , =48.91,, ,, 

Das Priaparat hat offenbar etwas weniger H,O-Verlust erlitten, 
als das aus der Kaliverbindung hergestellte, auf 170° erhitzte Pri- 
parat. Es diirfte dies in dem Umstande liegen, dafs die Tem- 
peratur durch Zwischenfalle nicht bestindig auf 170° erhalten werden 
konnte. Auch dieses Priparat hat beim Erhitzen die krystallinische 
Struktur beibehalten. Die gefundenen Mengen Magnesiumoxyd: 
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44.52—44.68 °/, entsprechen 48.95—49.06 °/, Kohlensaéure, was den 
durch die Analyse ermittelten Mengen annahernd gleichkommt, wes- 
halb also auch hier die Neutralitét des Priparates mit Bestimmtheit 
angenommen werden darf. 

Es ergiebt sich von selbst, dafs auch simtliche andere bis zu 
170° C. erhitzten Praiparate neutrale Beschaffenheit zeigen werden 
und sich somit das krystallisierte Magnesiumkarbonat bis zu einem 
gewissen Grade calcinieren lafst. Ich glaube bestimmt, dafs sich 
das Salz auch véllig vom Krystallwassergehalt befreien lassen kann, 
ohne dafs eine Basizitit desselben eintritt, dadurch naimlich, dafs 
das Priiparat in geeigneter Weise im Kohlensiurestrom erhitzt wird. 

Ich habe nun aufser der Doppelverbindung von Magnesium- 
und Alkalisesquikarbonat auch noch solche mit den Chloriden, Sul- 
faten und Nitraten der Alkalien beobachtet und zum Teil quantitativ 
festgestellt. Das Magnesiumkarbonat scheidet sich nach wochen- 
langem Stehen aus den meisten dieser Verbindungen krystallinisch 
aus; die Quantitét der in Lésung getretenen Menge Magnesium- 
karbonat ist bei diesen Verbindungen indessen fufserst gering, so 
dafs von einer Verwendung dieser Doppelverbindungen fiir die Praxis 
behufs Herstellung krystallinischen Magnesiumkarbonates natiirlich 
absolut keine Rede sein kann. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Miirz 1894. 





Referate. 
Aligemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Bestimmung des Gefrierpunktes von verdiinnten Lésungen 
einiger Sauren, Alkalien, Salze und organischer Verbindungen, 
von Harry C. Jones (Zeilschr. phys. Chem. 12, 628—656). 

In der in Zei/schr. phys. Chem. 11, 110 und 529 angegebenen Verbesserung 
liefert die Methode der Gefrierpunktserniedrigung selbst fiir sehr verdiinnte 
wisserige Liésungen ein genaues Mals der Dissoziation. Auffallenderweise geben 
organische Verbindungen ohne elektrolytische Dissoziation in sehr verdiinnten 
Lésungen eine Molekularerniedrigung, welche die Korstante fiir Wasser weit 
iibertrifft. Mit steigender Konzentration sinkt die Molekularerniedrigung auf 
ein Minimum, um von da ab entweder konstant zu bleiben, oder wieder zu 
wachsen, wie bei Rohrzucker und bei Glukose. Hofmann. 
Prifung der Eigenschaften von Chlorcalciumlosungen, von Spencer Un- 

FREVILLE Pickxertne. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2766—2771.) 

I. Gefrierpunkte. Zahlreiche Gefrierpunktsbestimmungen von Chorcalcium 
lisungen verschiedenster Konzentration. Moraht. 
Uber das Molekulargewicht der Persulfate und Permolybdate, von 

G. Mortier. (Zeitschr. phys. Chem. 12, 555— 563.) 

Nach der Gefrierpunktsmethode ergeben sich Werte, welche fiir die 
Formeln 8,0,(NH,), resp. S,0,K, und Mo,0,K, resp. Mo,O,(NH,),. sprechen. 
Ubrigens ist G. Brepie fiir das Kaliumpersulfat schon friiher zu dem gleichen 
Resultate gelangt (Zeitschr. phys. Chem. 12, 230). Auch R. Liéwenuerz gelangte 
durch Bestimmung des elektrischen Leitungsvermégens zu der Formel K,S,O,. 
Vergl. Diese Zeitschr. 3, 81. R. Hofmann. 
Uber das Molekulargewicht des Mercuronitrates nach kryoskopischer 

Bestimmung, von F. Canzoneri. (Gar. chim. {1893 11, 482.) 

Verfasser kommt zu dem Schlusse, dafs die Formel O,NHg—HgNO, an- 
anzunehmen sei. Sertorius. 
Die Dichte gesittigter Dampfe in ihrer Beziehung zu den Gesetzen der 

Erstarrung und Verdampfung der Lésungsmittel, von F. M. Raounr. 
(Compt. rend. 117, 833—837.) 
Ein historisch-zusammenfassender Artikel. 


Uber die Berechnung der spezifischen Warme der Gase bei hdherer 
Temperatur, von G. Srimprt. (Dingil. Pol. Journ. 74 {1893), 213—216, 
235—288.) 


Uber Lésungen yon Natrium-Silikaten; insbesondere auch iiber einen 
Einflufs der Zeit auf deren Konstitution, von F. Konravscn. 
(Zeitschr. phys. Chem. 12, 773—791). 

Das Salz Na,SiO, leitet in verdiinnter Léisung besser ais alle anderen 
untersuchten Salze fiquivalenter Konzentration, was durch einen erheblichen 
Zerfall in Alkali und Kieselsiiure zu erkliren ist; in konzentrierter Lisung 
gehért es zu den schlechtest leitenden Salzen. Das Silikat Na,O, 8.48i0, 
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leitet in sehr grofser Verdiinnung gut, bei starker Konzentration sehr wenig. 
Als kieselsiurereichste Verbindung scheint in Lésung zu existieren Na,Si,O,. 
Uberschiissige Kieselsiure bleibt unverbunden. Hofmann. 
Die nichtelektrolytisch-elektrolytische Dissoziation in Losungen, von 
Meser Witpermann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2881—2897.) — 
II. Gefrierpunkte. Weitere Entwickelung der frither (Diese Zeitschr. 5, 
809 R.) aufgestellten Theorie. 
Uber die Dissoziationskonstante des Wassers und der Cyanwasserstoff- 
sdure, von J. J. van Laan. (Zeitschr. phys. Chem. 12, 142—T50.) 
Gesetze und Natur der Kohasion, Teil Il, von Reomatp A. Fessenpven. 
(Chem. News 68, 204—207.) 
Uber graphochemisches Rechnen, VI.: Das graphochemische System der 
Oxyde und Oxydkombinationen, von E. Nicxer. (Zeitschr. phys. 
Chem. 12, 663—669.) 
Zur Theorie der Flissigkeiten und Gase, von G. Bakker. (Zeitschr. phys. 
t Chem. 12, 670—678.) Hofmann. 
Uber die Geschwindigkeit der Krystallisation aus iberkalteten Flissig- 
keiten, von B. Moore. (Zeitschr. phys. Chem. 12, 545—554.) 
Zur Kenntnis der Léslichkeit von Mischkrystallen, von A. Foox. (Zeitschr. 
_ phys. Chem. 12, 657—662.) 
Uber das Brechungsvermégen des Phosphors. III. Brechungsvermogen 
einiger organischer Verbindungen des Phosphors, von Frirro 
; Zeccnni. (Atti della R. Acead. Dei Lincei [1893] 7, 193.) Sertorius. 
Uber die Berechnung der optischen Eigenschaften isomorpher Mischungen 
aus denjenigen der gemischten reinen Substanzen, von F. Pockets. 
Mm (Jahrb. Mineral. Beibl. 8, 117—1T9.) E. Weinschenk. 
Uber die Krystallformen optisch einachsiger Substanzen, deren Lésungen 
ein optisches Drehungsvermoégen besitzen, von H. Travse. I. und 
. Il. Mitteilung. (Jahrb. Mineral. Beibl. 8, 269—274 und 510—522.) 
Uber die Krystallform einiger weinsaurer Salze, von H. Travse. I. und 
Il. Mitteilung. (Jahrb. Mineral. Beibl. 8, 499—509 und 523—534.) 
E. Weinschenk. 





Anorganische Chemie. 


Zur Frage tiber das Vorkommen des Wasserstoffhyperoxyds in der 
atmospharischen Luft und den atmosphirischen Niederschlagen, 
von Em. Scuéne. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3011-—8027.) 
Polemik gegen L. Itosvay ve N. Inosva; Scuéwe hilt das von letzterem 
bestrittene Vorkommen von atmosphirischem 'Wasserstoffsuperoxyd aufrecht. 
Moraht. 
Uber die Darstellung von Kohlenstoff unter hohem Druck, von Henz: 
Moissan. (Bull. soe. chim. {1894} [3] 11, 6—13.) Vgl. Diese Zettschr. 3, 
475. Ref. 
Im Kohlenstaub eingeschlossene Gase, von P. Purtuirs Bepson. (Chem. News 
68, 187—188.) a 
Die Gase, welche eine Kohlenstaubprobe bei verschiedenen Temperature 
im Vakuum abgab (30°, 50°, 60°, 80° und 100°), wurden quantitativ untersucht: 
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sie enthielten CO,, O, CO, Olefine (C,H,,), Paraffine (C,,H,,,,,) und Stickstoff. 
Der Gehalt an Sauerstoff sank, der an Kohlensiiure und Kohlenwasserstoffen 
stieg mit der benutzten Temperatur; die Kohlenwasserstoffe besafsen nahezu dic 
Durchschnittszusammensetzung des Propans C,H,. Einige Kohlensorten selbst 
zeigten ganz fhnliche Erscheinungen, wiihrend andere nur CO,, O und N 
lieferten. Der Gehalt an leichtentziindlichen Kohlenwasserstoffen bildet einen 
der Faktoren fiir die Entziindlichkeit des Kohlenstaubes. . Moraht. 

Uber ein neues Kohlenstoffsulfid, von Béta von Lenover. (Ber. deutech. 

chem. Ges. 26, 2960-—2968.) 

Das elektrische Bogenlicht erzeugt in einer luftfreien, lebhaft bewegten 
Atmosphiire von trockenem Schwefelkohlenstoff neben einem schwarzen Kérper 
eine tiefrote Fliissigkeit von Tricarboniumdisulfid, ©,S,, das durch Kupferspine 
vom gebildeten Schwefel und durch einen ganz trockenen Luftstrom yon un- 
zersetztem CS, befreit werden kann. Uber den zur Darstellung erforderlichen 
Apparat vergl. Figur im Original. Das Trikarboniumdisulfid ist eine tiefrote, 
fliichtige, heftig zu Thriinen reizende, scheinbar ungiftige Fliissigkeit vom spez. 
Gew. 1.27389, welche sich beim Erwiirmen rasch, beim Stehen langsam zu einer 
schwarzen harten Masse von gleicher Zusammensetzung polymerisiert. Es sinkt 
in Wasser unter, lést sich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, verbrennt mit leuchtender rufsender Flamme zu CO, und SO,, und 
giebt mit KOH und NaOH dunkle, fast schwarze Lisungen, aus denen ver- 
diinnte Siiuren schwarze Niederschliige abscheiden. Die schwarze Modifikation 
zersetat sich beim Erwiirmen zu Schwefél und einem schwefelhaltigen entziind- 
lichen Gas, das nicht CS, ist. Das Trikarbéniumdisulfid addiert in Chloroform- 
lésung 6 Atome Br oder Cl, nicht J, unter Bildung gelber Niederschlige von 
C,8,Br,, bezw. C,8,Cl,. Morcht. 
Die Metallderivate des Acetylens, von E. Keiser. (Amer. Chem. Journ. 

{1898} 15, 535—546.) 

Verfasser untersucht die Einwirkungen des Acetylens auf wiisserige und 
alkalische Quecksilberlésungen, die sehr verschiedenartig verlaufen. Beim Ein- 
leiten des Gases in alkalische Quecksilberlésungen, z. b. in eine alkalische 
Lisung von’ Quecksilberjodid-Jodkalium, wird ein weifser flockiger Nieder- 
schlag erhalten, der wie das Kupfer- und Silbersalz des Acetylens, sehr 
explosiv ist, mit Salzsiiure Acetylen entwickelt und die Zusammensetzung C,Hg 
besitzt. Der beim Einleiten in wiisserige Sublimatlésung erhaltene Kérper ist 
dagegen nicht explosiv, entwickelt mit Siiuren kein Acetylen, enthilt Chlor und 
hat die Zusammensetzung C,(HgCl),+'/,H,O. Der Wasserstoff des Acetylens 
ist durch die einwertige Gruppe HgCl vertreten. Rosenheim. 
Uber die Darstellung von metallischem Lithium, von Gunrz. (Compi. 

rend. 11%, 782—733.) 

Die Ausbeute an metallischem Lithium ist bei der Elektrolyse von Chlor- 
lithium«am so héher, je niedriger die Temperatur dabei gehalten wird. Man 
mischt deshalb das Salz mit der gleichen Menge Chlorkalium, wodurch eine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes von 600° auf etwa 450° erreicht wird. Das 
Gemisch (200—300 g) wird in einem Porzellangefiils iiber dem Brenner ge- 
schmolzen. Die positive Elektrode besteht aus einem Kohlenstébchen, die 
negative aus einem Eisendraht, welcher in der Achse einer Glasréhre von 20 mm 
Durelhmesser angebracht ist. Strom: 20 Volt und 10 Amp. Das so dargestellt - 
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Lithium enthdilt 1—2°/, Kalium. Die bei weitem schlechtere Ausbeute, welche 
die Elektrolyse von reinem Chilorlithium liefert, wird darauf zuriickgefihrt, 
dafs sich bei der héheren Schmelztemperatur dieses Salzes ein sehlechter leiten- 
des Subchlorid Li,Cl am negativen Pole bildet, welches durch Diffusion in der 
geschmolzenen Masse an den positiven Pol gelangt, wo es sich unter Licht- 
erscheinung wieder in LiCl verwandelt. Bei niedrigerer Temperatur findet 
dieser Kreislaufprozefs nicht statt. Rich. Jos. Meyer. 
Uber Fluorlithium, von ©. Pourenc. (Bull. Soc. Chim. [1894] [3] 11, 15—17.) 

Amorphes wasserfreies Fluorlithium, welches man durch die Einwirkung 
gasfirmiger Flufssiure auf Lithiumchlorid oder -oxyd erhilt, wird in krystalli- 
siertem Zustande gewonnen, wenn man es mit einem Gemisch von saurem 
Fluorkalium und Chlorkalium schmilzt und dann langsam erkalten lifst. Hierbei 
entstehen perlmutterglinzende Flitter und reguliire Oktaéder. Die erstere Form 
bildet sich allein, wenn nur Fluorkalium, die letztere, wenn nur Chlorkalium 
als Schmelzmittel verwendet wird. LiF! ist wenig léslich in Wasser, unldéslich 
in Alkohol. -Hierin sowohl, wie in seiner im Vergleich zam Kalium- und Na- 
triumfluorid geringeren Fliichtigkeit, besonders auch in der oktaédrischen Form, 
in der es aus Alkalichloriden auskrystallisiert, bildet das Fluorlithium den Uber- 
gang zwischen den Alkali- und Erd-Fluoriden. Rich. Jos. Meyer. 
Zur Berichtigung, von Vicror Meyer. (Ber. deu/sch. chem. Ges. 26, 3100.) 

In der Abhandlung von V. Meyer und Rivpie ,,iiber die Schmelzpunkte 
anorganischer Salze“ (Diese Zettschr. 5, 489. R.) soll es fiir den Schmelzpunkt 
des Glaubersalzes 899° anstatt 843° heifsen. Moraht. 
Uber Magnesiumnitrid, von M. A. Smrrz. (Rec. trav. chim. 12, 198—202.) 

Das zuerst von Brieotes und Geuraer durch Uberleiten von trockenem 
NH, iiber erhitztes Magnesiumpulver dargestellte Magnesiumnitrid entspricht der 
Formel Mg,N,. Hofmann. 
Vergleichende Chemie, von Emerson Reywatps. (Nut. Rundsels. [1893] 8, 609—614.) 

Rede, gehalten zur Eréffnung der chemischen Sektion der British Asso- 
ciation zu Nottingham. Dieselbe enthilt sehr interessante Vergleiche zwischen 
Silicium- und Kohlenstoffverbindungen und weist im Anschlusse hieran auf eine 
neue Bildungstheorie der natiirlichen Silikate hin. Niheres im Original ein- 
zusehen. Rosenhewn. 
Uber die Darstellung wasserfreier, krystallisierter Metallsilikate, von 

Hermann Travuse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2735—2736.) 

Das durch Zusatz einer méglichst alkalifreien Wasserglaslisung zu Zinksulfat 
erhaltene amorphe Zinksilikat wurde nach dem Trocknen mit dem 8 fachen Gewicht 
geschmolzener Borsiiure im Platintiegel etwa 10 Tage lang der héchsten Tem- 
peratur des Porzellanofens ausgesetzt. Es blieb nach dem Auslaugen mit Wasser 
ein weifses siiureunlésliches Krystallpulver zuriick, dessen Analyse die Forme! 
ZnSiO, ergab. Es bildet kleine Prismen des rhombischen Systems, ist also ein 
Zinkpyroxen, isomorph mit dem natiirlichen Enstatit MgSiQO,. Moraht. 
Die Flichtigkeit der Pyrophosphorséure, von Georaz Warson. (Chem. 

News 68, 199—200.) 

Die Versuche ergaben: Orthophosphorsiure wird unter 230—235° C. nicht 
véllig in Pyrophosphorsiiure verwandelt. Bei 255- 260° dagegen ist die Um- 
wandlung in die Pyrosiiure, welche bei derselben Temperatar fliichtig ist, vol! 
stiindig. Demnach sind die Temperaturen der vélligen Bildung der Pyrosiure 








— 199 — 


und der Fliichtigkeit derselben identisch; analog verhilt sich Orthoborsiure. 
Die Bildung von Metaphosphorsiiure beginnt bei etwa 290—300°C. Moraht. 


Zur Kenntnis der Wismutsalze, yon B. Fiscuer und B. Gritrzner, |. Mit- 
teilung, (Arch. Pharm. 231, 680—686.) 

Krystallisiertes basisches Wismutsalicylat von der Formel BiOC,H,0, 
erhilt man durch Erhitzen von in der Kilte mit NH, aus Bi(NO,), in Bssig 
siure gefillter Wismuthydroxyd (1 Molekiil) mit 1 Molekiil Salicylsiiure in 
wisseriger Suspension. In entspréchender Weise wird Wismutsubgallat vou 
der Formel C,H,O,.Bi(OH), als schwefelgelbes yon Nitrat und anderen Ver 
unreinigungen freies Pulver erhalten, welches in Natronlauge ohne Riickstand 
lislich ist. Hofmann. 


Uber das Verhalten von Schwefel und den Halogenen gegen neutrales 
Natriumpyrophosphat, von Tu. Sauzer. (Arch. Pharm. 231, 663—667.) 
Nach Girarp (Compt. rend. 56, und Guewin-Kravutrs Handbuch |, Seite 182) 
wirken Schwefelblumen auf eine wiisserige Lisung von pyrophosphorsaurem 
Natron beim Kochen ein unter Bildung von Orthophosphorsiiure und unter- 
schwefeligsaurem Salz. Diese Angabe ist unrichtig. Der Schwefel entzieht 
zwar bei héherer Temperatur dem neutralen pyrophosphorsauren Natron unter 
Mitwirkung des Wassers einen Teil des Alkalis unter Bildung von Thiosulfat, 
jedoch ohne Umwandlung der Pyrophosphorsiiure. In entsprechender Weise 
wirkt Brom. Hofmann. 


Eine schwarze (blaue) Modifikation des Schwefels, von F. Kwarr. (Naturw. 
Rundsch. [1893] 8, 801—804.) 


Einwirkung des Quecksilberchlorirs auf Chlorsilber bei Gegenwart von 
Ammoniak, von U. Antony und G. Turi. (Gaxx. chim. {1898} 9, 281.) 
Nach Pescr (Gaxx. chim. [1891] 12, 569) entsteht bei Behandlung von 
Quecksilberchloriir mit Ammoniak nicht NH,(Hg,)Ci, wie gewéhnlich ange- 
nommen wird, sondern die Verbindung NHg,Cl.NH,Cl und Hg,. Wird eine 
Mischung von Quecksilberchloriir und Silberchlorid mit Ammoniak behandelt, 
so geht nicht alles Chlorsilber in Lisung, unter Umstiinden sogar keine Spur 
davon. Verfasser untersuchten dieses Verhalten und gingen dabei von der 
Beobachtung Prscts aus, indem sie annahmen, dafs das freie Quecksilber aus 
dem Silberehlorid metallisches Silber frei mache. Versuche in dieser Richtung 
bestitigten ihre Annahme. Werden AgCl und HgCl auf einem Filter mit NH, 
behandelt, so betriigt der durch Bildung von metallischem Silber entstehende 
Verlust nicht tiber 1.6°/,. Bleiben dagegen die beiden Chloride sehr lange im 
Kontakt mit NH,, so wird, wenn AgCl in geringem Uberschuls vorhanden ist, 
alles freie Hg zur Reduktion von AgCl zu Ag verbraucht, so dafs zuletzt die 
schwarze Verbindung metallisches Ag statt Hg enthilt, nach der Gleichung 
4HgCl + 4AgCl+8NH, =(2(NHg,Cl . NH,Cl)+4Ag|+4NH,Cl, und der Veriust 
30.04°/, der angewandten Menge AgCl betriigt. Das Vorhandensein von freiem 
Ag liefs sich durch Erhitzen der Verbindung sicher nachweisen. Sertoriue. 
Uber die Bestandigkeit und die Aufbewahrung von verdiinnten Sublimat- 
lésungen, von Lféo Vianon. (Compt. rend. 117, 798—795.) 
'/,o00-Sublimatlisungen zersetzen sich in geschlossenen Gefiifsen aufbewahrt 
langsam, in offenen Gefifsen sehr schnell. Die Firbung der Lisungen mit 
Fuchsin oder Indigocarmin ist geeignet, die Bildung von Oxychlorid zu ver- 
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zigerr; durch Zusatz von Salzsiiure oder Alkalichlorid erlangen . Sublimat- 

lésungen grofse Haltbarkeit. Rich. Jos. Meyer. 

Uber die Bestaindigkeit der Sublimatlésung 1:1000 an der Luft, von 
M. Tanret. (Journ. Pharm. Chim. [5| 29, 63-—64.) . 

Krystallisiertes Merkurojodid auf nassem Wege erhalten, von M. Francois. 
(Journ. Pharm. Chim. [5| 29, 67—70.) 

Man erhitzt 50 g HgJ, mit 100 g Anilin und 200 g Alkohol bis zur 
Lisung; nach dem Filtrieren lifst. man mehrere Tage auskrystallisieren. Zum 
Filtrate vom ausgeschiedenen J,N,HgH,(C,H,), fiigt man 350 g Ather. Nach 
8 Tagen setzen sich gelbe Blittchen von HgJ ab, die man mit kaltem Alkohol 
wiischt, dann mit siedendem Alkohol und Ather reinigt. Hofmann. 
Uber die Sublimation von rotem und gelbem Quecksilberjodid, von 

Berraeiot. (Compl. rend. 117, 827—828 und Journ. Pharm. Chim. [5) 
29, 70—71.) 

Beim Sublimieren des roten Quecksilberjodids erhilt man bekanntlich die 
gelbe Modifikation, welche sich jedoch in Beriihrung mit den geringsten Spuren 
von Krystallen der roten Form unter Wiirmeentbindung in diese zuriickyer- 
wandelt. Wird ein Gemisch beider Jodide zwischen zwei Glasplatten vorsichtig 
sublimiert, so erhilt man als Sublimat wiederum beide Modifikationen. Die 
Annahme zweier isomerer Dampfformen des Quecksilberjodids auf Grund dieses 
Versuches weist Berrnevor jedoch zuriick, da bei demselben zweifellos etwas 
feiner Staub des roten Jodids von der unteren auf die obere Platte mitgerissen 
werde, wodureh eine partielle Umwandlang des gelben Jodids bewirkt werden 
miisse. Im gasférmigen Zustande scheine thatsichlich nur die gelbe Modifikation 
zu existieren. Rich. Jos. Meyer. 
Einwirkung einiger Metalle auf die sauren Lésungen ihrer Chloride, 

von A. Drrre und R. Metzner. (Compt. rend. 117, 691—694.) 

Wird ein Zinnstab in eine mit Wasser iiberschichtete, salzsaure Zinnchloriir- 
lisung getaucht, so bilden sich in der Nahe der Beriihrungsfliche der beiden 
Flissigkeiten sehr bald Zinnkrystalle. Diese Erscheinung beruht auf einer 
Elektrolyse, deren Mechanismus eingehend diskutiert wird. Analog verhiilt sich 
Cadmium in Beriihrung mit einer Lisung von Cadmiumchlorid, wihrend Zink 
sich abweichend verhiilt. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die komplexen Sauren, welche die Molybdansdure mit Titan- und 

Zirkonsaure bildet, von E. Pécnarp. (Compt. rend. 117, 788—790.) 

Fiigt man Kieselfluorwasserstoffsiure zu einer heifsen Lésang von Ammo- 
niummolybdat, so firbt sich die Flitssigkeit gelb und scheidet beim Erkalten, 
falls die Lésung konzentriert ist, einen krystallinischen Niederschlag von Siliko- 
molybdiinsaurem Ammonium 2(NH,),0.SiO,.12M00,+aq. ab; welches schon 
von Parmentier (Compl. rend. 112, 1234) auf andérem Wege erhalten wurde. Aus 
verdiinnten Lésungen fiillt Salzsiiure sofort dasselbe Salz. Za gleicher Zeit ent- 
steht Ammoniumfluoxymolybdat, welches aus dem Filtrate krystallisiert’ erhalten 
werden kann. Nach analoger Darstellungsweise wurden Titan- und Zirkonmolyb- 
date erhalten, indem die Kieselfluorwasserstoffsiiure durch Ammoniumfluotitanat 
oder -zirkonat ersetzt wurde. 

Ammoniumtitanmolybdat 2NH,,0. TiO, .12M00,+10H,O krystalli- 
siert in kleinen gelben, optisch aktiven Oktaédern, welche in Wasser und 
Siuren léslich, in Ammonsalzen dagegen unldslich sind. 
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Kaliumtitanmolybdat 2K,0.TiO,.12Mo00, + 16H,O durch Zufiigen 
von KCl zur Lésung des Ammoniumsalzes erhalten, bildet gelbe Prismen. 

Eine freie Titanmolybdinsiiure TiO,.12M00,+22H,0 wurde durch 
Zersetzung des Quecksilberoxydulsalzes mittels Salzsiiure, oder durch Aus- 
schiitteln einer angesiiuerten Lisung des Ammouiumsalzes mit Ather in sehénen 
goldgelben Prismen erhalten. Ganz dieselben Eigenschaften wie cie Titanmolyb- 
date zeigten die beiden, sehr schéin krystallisierenden Zirkonmolybdate: 

2.\NH,),.0. ZrO, . 12Mo0,+10H,O und 2K,0. ZrO, . 12Mo00, + 18H,0. 

Rich. Jos. Meyer. 


Schnelle Darstellung von Chrom und Mangan bei hoher Temperatur, 
von Henri Morssan. (Bull. Soc. Chim. |1894) |8] 11, 18—15.) 
Manganoxydul wird mit Kohle gemischt und im elektrischen Flammenbogen 
(3 Amp. 60 Volt) erhitzt. Die Reduktion ist in 5—-6 Minuten vollendet und ergiebt 
100—120 g Mangankarbiir von einer je nach der angewandten Menge des Kohlen- 
stoffs wechselnden Zusammensetzung. Die Zersetzbarkeit durch Luftfeuchtigkeit 
wichst mit zunehmendem C-Gehalt. Chromoxyd wird durch Kohle bei Be- 
nutzung eines Stromes von 350 Amp. und 50 Volt in 8—10 Minuten reduziert. 
Es hinterbleibt ein gliinzendes geschmolzenes Chromkarbiir mit wechselndem 
C-Gehalt. aus welchem sich durch wiederholtes Erhitzen mit Chromoxyd leicht 
grofse Mengen reinen metallischen Chroms erhalten lassen. Aus Chromeisen- 
stein wird auf die angegebene Weise eine vollkommene homogene Legierung 
von Chrom und Eisen,gewonnen, aus der man durch Schmelzen mit Salpeter 
leicht Alkalichromat herstellen kann. ' Rich. Jos. Meyer. 


Uber das Mangansulfiir, von M. Anrony und P. Donnint. (Gaaa. chim. 23, 6, 560.) 

Das durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium aus ammoniakali- 
schen Lésungen von Manganoxydulammoniumsalzen gefiillte fleischrote Mangan- 
sulfiir geht unter bestimmten Bedingungen leicht in einen griimen Kérper iiber, 
dessen chemische Natur noch nicht geniigend untersucht war. Die von Antony 
und Donntnt erhaltenen Resultate sind folgende: 

1) Es besteht kein chemischer Unterschied zwischen dem fleischroten 
und dem griinen Mangansulfiir. — 2) Beide Sulfide sind deutlich krystallinisch, 
doch konnte die Krystallform nicht festgestellt werden. — 3) Das fleischrote 
Sulfid verwandelt sich beim Erhitzen auf 8300—320° direkt im die griine Modi- 
fikation. — 4) Beim Erhitzen verliert weder das fleischrote noch das griine 
Sulfid Schwefel, letzteres auch dann nicht, wenn die Temperatur die zu seiner 
Bildung nétige Wiirme itibersteigt. — 5) Nur hinsichtlich des spezifischen Ge- 
wiechtes zeigt sich ein Unterschied insofern als nach den Bestimmungen der 
Verfasser die griine Modifikation schwerer ist als die fleischrote. Sertorius. 
Bor-Eisen, you H. N. Warren. (Chem. News 68, 200—206,) 

Dasselbe entsteht durch Reduktion des getrockneten, aus Ferrochlorid mit 
Borax gefiillten Ferroborats in Graphittiegeln mit der entsprechenden Menge 
Kohle. Es enthilt 4—5°/, Bor, besitzt einen Bruch wie metallisches Mangan, 
ritzt Glas, list sich schwer in Siiuren und hat nahezu den gleichen Schmelz- 
punkt wie Gulseisen. Ferner entsteht es durch Reduktion von Ferrikarbonat 
oder -Oxyd und Borsiiure mit Holzkohle. Es erteilt auch grofsen Eisenmengen, 
die nur wenige Zehntel Prozente Bor enthalten, fast den gleichen Bruch, den 


es selbst besitzt. Moraht. 
Z. anorg. Chem. VI. 14 
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Uber die durch fortgesetzte Deformation in der Kalte im Eisen statt- 
findenden Veranderungen, von G. Cuarpy. (Compt. rend. 117, 
850—853.) 

Die «-Modifikation des schmiedbaren Eisens geht nach Osmonp bei der 
Hiirtung des Stahles, d. h. bei hohem Erhitzen und nachfolgender schneller Ab- 
kiihlung, oder auch durch eine gewaltsame Zerrung in die 6-Modifikation iiber. 
Eine graphische Darstellung des letzteren Vorganges bietet ausgezeichnete 
Anhaltspunkte dafiir, dafs man es bei den beobachteten Veriinderungen that- 
sichlich mit dem Ubergange einer wohlcharakterisierten Modifikation in eine 
andere allotrope zu thun hat. Es zeigt sich nimlich bei der Konstruktion der 
Kurve, welche die durch Streckung erzeugte lineare Ausdehnung eines Eisen- 
stabes als Funktion der hierfiir aufgewendeten Arbeitsleistung darstellt, dafs die 
der a«-Modifikation entsprechende Kurve bei einer bestimmten Zugkraft mit 
einem Knick in die der 9-Modifikation, welche ohne Knick verliuft, iibergeht. 
Eine identische, geknickte Kurve erhilt man auch, wenn man den Ubergang 
des gelben Quecksilberjodides in das rote durch Druck graphisch darstellt. Wie 
hier, so priigen sich auch bei dem Ubergange von a- in #-Eisen die plétzlich 
modifizierten physikalischen Eigenschaften in der graphischen Darstellung deut- 
lich aus. Nach dieser Richtung wurden die Veriinderungen, welche die magne- 
tischen Eigenschaften verschiedener Eisen- und Stahlsorten bei der Zerrung 
erleiden, eingehend gepriift. Es zeigte sich, dafs dieselben, bevor die kritische 
Zuggrenze erreicht war, erheblich schwankten, nach Uberschreitung derselben 
aber unveriinderlich konstant blieben, woraus man wohl auf die Bildung einer 
selbstiindigen neuen Modifikation schliefsen darf. Die graphische Darstellung 
kann daher als ein schitzenswertes Hilfsmittel fiir die Erkennung und das 
Studium dieser interessanten Verhiltnisse gelten. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Oxydation von Kalium-Kobalto-Cyanid, von Tuomas Moone. 

(Chem. News 68, 295—296.) 

Eine Mischung von Natronlauge, Cyankalium und Kobaltlisung absorbierte 
weit mehr Sauerstoff, als der Formel 2K,Co(CN), + 2H,O + O = K,Co,(CN)},, 
+ 2KOH + H,0 entspricht. Die entstandene tief rotbraune Lésung entwickelte 
beim Kochen Sauerstoff unter Bildung von K,Co,(CN),,. Daraus schliefst Moore 
auf die Existenz von héher als dreiwertig oxydierten Kobaltverbindungen, die 
er zu isolieren hofft. Moraht. 
Uber die Einwirkung reduzierender Agentien auf Nickelo-Kalium-Cyanid, 

von Tuomas Moore. (Chem. News 68, 295.) 

Die von Papasooit angegebene Nickelreaktion, dafs ein Zinkstreifen eine 
Chlorammon und Ammoniak enthaltende Nickeleyankaliumlésung rot  firbt, 
Ree wurde niher untersucht. Als Reduktionsmittel eigneten sich besonders eine 
+ Lisung von Zinnchloriir in Natronlauge und am besten Natriumamalgam in 
aa einer Wasserstoffatmosphire. Die erhaltene tiefrote Lisung zeigt folgende Re- 
ey aktionen: mit AgNO, schwarzer Niederschlag von metallischem Silber; mit 

HgCl, grauer Niederschlag; mit (CH,COO),Pb schwarzer in Kalilauge und Essig- 

i siiure unlislicher, beim Trocknen zu PbO zersetzlicher Niederschlag; mit 
4 Bi(NO,), schwarzer Niederschlag; mit As,O, tiefbrauner Niederschlag; mit AuCl, 

. langsame Reduktion. Die rote Lésung absorbiert energisch Sauerstoff und wird 

| durch Oxydationsmittel (KMnQO,, K,Cr,0,, H,O, etc.) entfiirbt. Beim Ansiiuern 
liefert sie einen orangegelben, auch beim Trocknen in Wasserstoff zersetzlichen 
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Niederschlag, der wahrscheinlich ein Gemenge von Nickelo-Oxyd und -Cyanid 
ist. Zur Ermittelung seiner Oxydationsstufe wurde die Silbermenge bestimmt, 
die er aus ammoniakalischer Silberliésung abschied, und im Filtrat das Nickel 
oxyd bestimmt. Ferner wurde die rote Lisung bis zur Entfirbung in einer 
Biirette mit Sauerstoff geschiittelt, das absorbierte Gasvolum gemessen, und in 
der Fliissigkeit das Nickel ermittelt. Wahrscheinlich liegt eine Verbindung der 
Formel Ni,X', vor, doch sind die Analysen nicht entscheidend wegen mancher 
Schwierigkeiten, die spiiter zu iiberwinden der Autor hofft. Moraht. 
Bemerkungen iiber die héheren Oxyde des Nickels, von E. D. Caurnen: 
und P. F. Trowsriver. (Jowrn. Amer. Chem. Soc. Anal. appl. Chem. 
[1898] 7, 301—807.) 

Verfasser suchen die Streitfrage iiber die Existenz der héheren Oxyde des 
Nickels zu lésen, indem sie titrierte Nickelsulfatlisung unter den verschieden- 
sten Versuchsbedingungen mit Brom und Sodalisung ausfiillen, die gut ausge- 
waschenen Niederschlige mit Jodwasserstoffsiiure reduzieren und das ausge- 
schiedene Jod titrieren. Die erhaltenen Resultate stimmen annihernd auf eine 
Reihe héherer Oxyde Ni,O,, Ni,,.0,,, Ni;O,, Ni,O, bringen aber keine end- 
giiltige Entscheidung der Frage. Rosenheim. 
Darstellung von Kupro-Oxyd, von Evwarp J. Russer. (Chem. News 68, 808.) 

Folgende Darstellungsweise von Kupferoxydul ist sehr bequem: man list 
Kupfervitriol und iiberschiissiges Chlornatrium zu einer miifsig konzentricrten 
Lésung, leitet SO, ein, wobei das gebildete CuCl im Chlornatrium geliist bleibt, 
verjagt die schweflige Siiure durch Erwiirmen und fillt aus der farblosen 
heifsen Lésung das Cu,O durch festes Na,CQ,. Moraht. 
Borbronze, von H. N. Warren. (Chem. News 68, 273.) 

Durch Schmelzen von Kupfer mit 5—10°/, borhaltigem Aluminium, das 
technisch dargestellt wird, erhilt man eine nicht spréde Bronze, die sich durch 
leichte Schmelzbarkeit und Gulsfihigkeit auszeichnet, und dadurch manche die 
Bronzeindustrie erschwerende Eigenschaften der reinen Aluminiumbronze nicht 
teilt. Moraht. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Eine Fehlerquelle beim Einengen tiber Schwefelsaure, von Groror Sruniime- 
FLEET Jounson. (Chem. News. 68, 211—213.) 

Verf. fand in einer Reihe von Versuchen, bei welchen Kaliumperman- 
ganat iiber Schwefelsiure im Vakuum eingetrocknet wurde, dafs dabei infolge 
von Diimpfen des gewébnlichen Talges eine geringe Reduktion eintrat; diese 
lifst sich vermeiden durch Zusatz von CrO, zur Schwefelsiure, oder durch Er- 
satz des Talges durch eine nicht fliichtige Substanz. Versuche, bei denen reines 
Atzkali oder die fliissige Legierung von Natrium und Kalium monatelang im 
Vakuum iiber Schwefelsiure stand, ergaben, dafs letztere bei gewéhnlicher Tem- 
peratur auch im Vakuum ganz unfliichtig ist, dafs sie aber bei Gegenwart redu- 
zierender Dampfe einen schiidlichen Einflufs haben kann. Moraht. 
Reaktion um die Anwesenheit freien Schwefels zu erkennen, von José 

Caraves Gi. (Zeitschr. anal. Chem. [1894] 33, 54—55.) 

Freier Schwefel, sowie Polysulfide geben beim Zusatze zu siedendem 

96°/,igen Alkohohl, der vorher zum Austreiben der Luft einige Zeit erhitzt ist, eine 
14* 
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. nach und nach von himmelblau bis ins griinblaue tibergehende Farbenreaktion. 
oe Dieselbe wird durch alle oxydierenden Einfliisse zerstért, hilt sich jedoch oder 
3 4 tritt beim Erwiirmen wieder ein, sowie dieselben ferngehalten werden. Die 
| Reaktion ist sehr empfindlich; 0.00043 g Schwefelleber fiirben 50 ecm Alkohol 
ganz deutlich. Rosenheim. 
| 


Eine verbesserte Methode zur qualitativen Trennung von Quecksilber, 
Blei, Kupfer, Cadmium, Wismut, Arsen, Antimon und Zinn, von 
A. R, Cuscuman. (Journ. anal, and. appl. Chem. [1893| 7, 8380-331.) 


Einwirkung von Platin auf Eisenlésungen, von R. W. Macnon. (Amer. 
het Chem. Journ. [1893] 15, 578—582.) 

Beim Aufsehliefsen von Eisenerzen im Platintiegel geht leicht etwas Platin 
mit in Lésung, das bei der Filtration des Eisens mit Zinnchloriir, wie Verf. 
nachweist, zu bedeutenden Fehlérn fiihrt. Es empfiehlt sich daher, das Eisen 
} in solchen Fillen mit Ammoniak zu fallen, dann wieder in Salzsure zu lisen 
: und die platinfreie Lésung zu titrieren. Rosenheim. 
: 
{ 
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} Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lésung durch Wasser- 
: stoffsuperoxyd, von P. Jawnascu und J. Lesinsxy. VIII. Mitteilung: 
Die Trennung des Wismuts vom Kupfer. (Ber. deu/sch. chem. Ges. 
26, 2908—2912.) | 

Man list je ca. 0.3g Bi und Cu in 5cem konz, HNO,, verdiinnt mit 
50cem H,O und fillt das Bi mit einer Mischung von 50 ccm 3°/,igem H,O, 
und 15eem konz. NH,. Nach kurzem Stehen wird mit 100 cem H,O verdiinnt: 
das Auswaschen geschieht zuniichst mit einer Mischung von 2 Vol, H,O,, 1 Vol. 
konz. NH, und 8 Vol. H,O, dann mit warmem NH, (1:8) und zuletzt mit 
heifsem H,O. Der getrocknete Niederschlag mit Filter wird im Pt-Tiegel ver- 
ascht, mit mdglichst wenig HNO, aufgenommen, auf dem Wasserbade getrocknet 
und unter allmihlicher Temperatursteigerung vorsichtig gegliiht. Bei Anwen- 
dung von kiuflichem H,O, enthilt der Niederschlag SiO, und Ba-Salze, die 
vor dem Eintrocknen des Nitrates abzufiltrieren sind. — Das Kupfer wird aus 
dem eingeengten Filtrat nach dem Ansiiuern mit 15 eem konz. H,SO, Erwiirmen 
bis zur Verjagung aller HNO, und Verdiinnen auf wenigstens 350 ccm durch 
H,S gefiillt, gewaschen, im Porzellantiegel verascht, mit einem Glasstiibchen 
zerdriickt, im O-strome gegliiht-und als Oxyd gewogen. — Nachtriigliches Er- 
wiirmen beschleunigt das Abfiltrieren des kalt gefillten Wismuthyperoxydes; 
enthilt dasselbe noch Spuren von Kupfer, so ist ein nochmaliges Lésen und 
Fillen nétig, wodurch es ganz kupferfrei wird. Bei Gegenwart von 2—3 g 
Hydroxylaminchlorid wird die gelbliche Wismutfillung weifs und krystallin und 
ist dann noch leichter filtrierbar. Doch hilt sie hartniickig etwas Kupfer fest, 
so dafs ein Wiederlisen und. -Fiillen nétig ist, wodurch alles Kupfer getrennt 
wird. Die Methode ist der Fillung des Wismuts mit iiberschiissigem NH, oder 

(NH,),CO, vorzuziehen. _Moraht. 


v Nochmals iiber die Anwendung des Weinsteins far die Stellung der Nor- 
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mallaugen von A. Bornrrarcer (Zeitschr. angew. Chem. {1894} 54—55). 

Verfasser hilt trotz der Einwendangen Parsons (Diese Zeitschr. 3, 391) 

und Sauzers (Diese Zeitschr. 5, 404) den Weinstein fiir die beste Urtitersubstanz 
fiir Normallaugen. Rosenheim. 
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Notiz tiber die Indikatoren fir die Titration mit Normal-Sulfidlésungen, 
von P. Wiuiams. (Chem. News 68, 236.) 

Aufser einer alkalischen Bleiacetatlisung lifst sich zur Titration yon Sulfiden 
Nitroprussidnatrium, fiir das eine bequemere Darstellung angegeben wird, als 
Indikator verwenden. Mit letzterem lassen sich noch 0.0000982 ¢ Na,S, mit 
ersterer 0.0000245 g Na,S in 1 ccm Wasser nachweisen. Moraht. 
Darstellung von reinem Kaliumjodat zur Titerstellung, you Max Gintorn. 

(Zeitschr. angew. Chem. {1894} 13.) 

40 g reines Kaliumpermanganat in 11 heifsem Wasser geliist, werden mit 
20 g Jodkalium versetzt, die Lisung auf dem Wasserbade 20—30 Minuten er. 
hitzt und das iiberschiissige Permanganat durch Alkohol zerstirt. Der aus- 
geschiedene Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit Essigsiiure angesivert 
und bis auf 50 ccm eingeengt. Die auskrystallisierenden kirnigen Krystalle 
werden wiederholt mit starkem Alkohol gewaschen. Rosenheim. 
Bestimmung von Jod neben Brom und Chlor, yon M. Griwen. (Zer/sehr. 

angew. Chem. |1894] 52—54.) 

Man lést eine gewogene Probe, welche die Kalium- oder Natriumyerbin- 
dungen der Halogene enthilt, zu einem bestimmten Volumen auf, erhitet hier- 
von einen gemessenen Teil, der héchstens 50mg Jod enthiilt, auf dem Wasser 
bade und setzt so lange eine Permanganatlisung hinzu, bis die tiber dem sich 
ausscheidenden Manganitniederschlage stehende Fliissigkeit dauernd geritet 
bleibt. Der Uberschufs von Permanganat wird mit Alkohol fortgenommen und 
der Niederschlag abfiltriert und gut ausgewaschen. Das Filtrat enthilt nunmehr 
Jodat neben unveriindertem Chlorid und Bromid. Es wird mit 0.5 ¢ Kalium- 
jodid versetzt, mit Salzsiiure angesiiuert und das in der Lésung aus- 
geschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. — Eine Modifikation dieses Verfahrens 
ist notwendig, sowie die Halogenverbindungen des, Ammoniums anwesend sind. 
Um die stérende Einwirkung etwa hierbei entstehender salpetriger Siure zu 
verhindern, kocht Verf. die Lésung der Salze vor Zusatz des Permanganats 
mit einem geringen Uberschufs von Atzkali. — Die Methode wurde. mit Er- 
folg zur Gehaltsbestimmung des kiuflichen Jodes verwendet. Rosenheim. 
Beitrag zur quantitativen Bestimmung des Cyanwasserstoffes, von 

George Gregor. (Zetschr. anal. Chem. |1894) 33, 30—45.) 

Verf. priift die gebriiuchlichsten Methoden zur Blausiiurebestimmung in 
offizinellen Wiissern, und findet, dafs neben der gewichtsanalytischen Bestim- 
mung als Cyansilber die Votnarvsche Modifikation der Titration die genauesten 
Resultate ergiebt. Rosenheim, 
Neue Methode zur Bestimmung der Blausdure und des Kirschlorbeer- 

wassers, von M. G. Deniaks. (Journ. Pharm. Chim. [5] 29 1015.) 

Man titriert nach der Liesiaschen Methode, jedoch unter Zusatz von 
Jodkalium und Ammoniak. Der geringste Uberschuls von AgNO, lifst sich 
in dieser Weise schiirfer erkennen als auf anderem Wege. Auch wird der 
stérende Einflufs, den Konzentrationsunterschiede und Beimengungen. ausiiben, 
wesentlich vermindert. Hofmann. 
Volumetrische Bestimmung des Bleis, von A, P. Laurie. (Chem. News 68, 211.) 

Bleilésungen, welche etwas Chlornatrium enthalten, werden mit Normal- 
kaliumdichromat titriert; als Indikator dient Silbernitrat. Sobald ein Tropfen 
Chromat im Uberschufs hinzugefiigt ist, ruft ein Tropfen der Fliissigkeit nicht 
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mebr einen weifsen, sondern einen gelben Niederschlag in einem Tropfen 

Silbernitrat hervor (Ttipfelanalyse). Die Lésung mufs méglichst neutral sein 

und darf keine gréfseren Mengen anderer Salze enthalten; ein Zusatz von Na- 

triumacetat ist nétig. Moraht. 

Volumetrische Bestimmung des Bleis, von M. P. Bayrac. (Journ. Pharm. 
Chim. |5| 28, 500—507.) 

Dieselbe griindet sich auf die Reaktion: 2PO,Na,H + 8Pb(NO,), =(PO,).Pb, 
+4NO,Na+2NO,H. Die Einwirkung der Salpetersiiure wird durch Natrium- 
acetat aufgehoben. Der absichtlich angewendete Uberschufs von Na,HPO, wird 
mit Bleinitratlésung von bekanntem Gehalt zuriicktitriert, wobei das Ende der 
Reaktion durch Tiipfeln mit Jodkalium erkannt wird. Hofmann. 
Uber eine einfache Regeneration der Molybdansadure bei der Phosphor- 

siurebestimmung, von H. Bornrricer. (Deutsch. Chem. Zig.{1894] 9, 10.) 
Die Anwendung der Elektrolyse fir qualitative Analyse, von Cuartes A. 
Koun. (Chem. News 68, 188—190.) 

Zum Nachweis von Sb, Hg, Pb, Cu und Cd empfiehlt es sich, diese Me- 
talle vorerst elektrolytisch niederzuschlagen; nach dem Auflésen ist dann die 
Probe auf Sb und Cu 1'/,mal, die auf Pb und Hg mindestens 10mal so genau 
wie die gewdhnliche. Auch lassen sich diese metallischen Gifte nach dem 
Fillen durch Elektrolyse aus Urin deutlich nachweisen, wenn sie auch nur in 
geringen Mengen vorhanden waren. Moraht. 
Zur Trennung des Bleis von Kupfer durch Elektrolyse, von H. Nissenson. 

(Zeitschr. angew. Chem. [1893], 646.) 
Verfasser hat im Gegensatz zu den Angaben Riiporrrs (Diese Zeitschr. 
5, 318 Ref.) bei der elektrolytischen Trennung des Bleis von Kupfer stets gute 
Resultate erzielt. Rosenheim. 
Uber ein neues Modell eines elektrischen Ofens mit strahlender Warme 
und beweglichen Elektroden, von H. Moissay. (Compt. rend. 117, 
679 —682.) 

Zur Bestimmung des Stickstoffes im Leuchtgase, von L. Lanar. ¢ Journ. 
f. Gasbel. u. Wasserver. |1893] 36, 493—494.) 

Notiz tiber die Bestimmung der Salpetersiure, mit Hilfe des Nitro- 
meters, von Emme Henry. (Bull. Soc. Chim. [3] 11 [1894], 24—27.) 

Es wird eine Modifikation des zur Salpetersiurebestimmung in festen 
Substanzen angewandten Nitrometers gegeben. Kugel, Hahn und Trichter, 
welcher mit eingeschliffenem Stopfen versehen ist, bestehen aus einem Stiick. 
Die Substanz wird im Trichter in der Schwefelsiure gelést und die Liésung 
dann in die Kugel eingefiihrt. Rich. Jos. Meyer. 
Ein verbessertes Ureometer, von J. I. D. Hixps. (Chem. News 68, 214.) 

Vergl. Figur im Original. 

Ein automatischer Extraktor, von W. D. Horne. (Chem. News 68, 250.) 

Vergl. Figur im Original. 

Einfacher Extraktionsapparat fiir analytische Arbeiten, von W. Birrvex. 
(Zeiischr. angew. Chem. [1893] 634—635.) 
Ein neuer Apparat fiir Sublimation, von G. Oppo. (Gax«. chim. [1893] 10, 313.) 

Verfasser empfiehlt einen Apparat, der jedenfalls den Vorzug gréfster Ein- 
fachheit besitzt und sich in jedem Laboratorium zusammenstellen lifst, da er 
nur aus einigen Bechergliisern und Asbestplatten besteht. Sertorius. 
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Automatische Birette, von M. Guicnarp. (Bull. Soc. Chim. [8|) 11 (1894), 
4—5.) 

Zur weiteren Kenntnis des chemischen Verhaltens des Glases, vou 
F. Foerster. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2915—2922.) 

Acht der besten Glassorten des Handels werden auf ihr Verhalten wegen 
Saiuren, gegen Kohlensiiure (Verwitterung an feuchter Luft), sowie gegen Wasser 
gepriift und miteinander verglichen. Moraht. 
Noch einige Beobachtungen iiber Glas und Wasser, von I. Koureavson. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2998-3003.) 

Analyse von Glassubstanz, die in kaltem Wasser gelist ist, Priifung neuer 
Jenaer Glassiitze, sowie Beobachtungen iiber die elektrische Isolation versehi 
dener Glassorten bei verschieden feuchter Luft. Morcht. 
Die Anwendung von Natriumsuperoxyd fiir die Wasseranalyse, von 

S. Rmeat und H. J. Buir. (Chem. News 68, 190—191.) 

Die im Wasser enthaltene organische Substanz wird durch Na,O, nur 
teilweise oxydiert, wiihrend der tibrige Teil organischer Substanz erst durch 
Alkali und Permanganat oxydierbar ist. Moraht. 
Bemerkungen iiber die Verteilung von Sauren und Basen in Lésungen, 

die Calcium, Magnesium, Kohlensiure und Schwefelsiure ent- 
halten, sowie iiber die Zusammensetzung der Mineralwasser, 
von C. H. Bornamuzy. (Journ. of anal. and appl. Chem. [1893) 7, 


322—825.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 5, 102. Rosenheim. 
Neue Fortschritte in der Agrikultur-Chemie. (Chem. News 68, 228 bis 
229, 240.) 


Es wird auf die langjiihrigen agrikulturchemischen Arbeiten von Grorars 
Vitte aufmerksam gemacht und einzelne abweichende Ansichten ausgesprochen. 
Moraht. 
Zur Brennstoffbestimmung, von Ferp. Fiscusr. (Zeitschr. angew. Chem. 
[1898] 677—679.) 
Verfahren der Goldextraktion durch Cyankalium, von Cu. Burrers und 
J. Epw. Crennetn. (Mon. scient. |1894) |4| 8, 55—60.) 

Eine Beschreibung des in den Golddistrikten Siidafrikas angewandten 
Verfahrens. (Ubersetzung aus Eng. and Min. Journ.) Rich. Jos. Meyer. 
Schmelzverfahren zur Extraktion von Silber und Gold aus ihren Mine- 

ralien, von H. F. Cousins. (Mon. scient. [1894] [4] 8, 54.) 

Referat tiber die in den Proc. of the Inst. of Civ. Kng. 112, Teil I, er- 
schienene Originalarbeit. 

Extraktion silberhaltiger Aufbereitungsabginge mittels des Russelpro- 
zesses zu Sala in Schweden, von J. Assecx. (Berg-Hiillenm. Zig. 
[1894] 58, 13—15.) 

Verarbeitung zinkhaltiger Kiesabbrande durch chlorierende Réstung, 
von W. Sraut (Berg-Hiittenm. Zig. {1894) 53, 1—4.) 

Die Verbindungsform des in abgerésteten Zinkblenden verbliebenen 
Schwefels, von E. Jenson. (Zeitschr. angew. Chem. [1894] 50—52.) 

Uber das Bessemern des Nickelsteines, von Voor. (str. Zeitschr. Berg- 
Hiittenw. [1893] 41, 641—62.) 
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e Uber die Bestimmung der Manganoxyde durch Wasserstoffsuperoxyd, 
ue a von Harry-C. Jones. (Compl. rend. 117, 781—783.) 
ue Verfasser weist darauf hin, dafs die von Carnot befiirwortete Methode 
ee 3 (Diese Zeitschr. 5, 100 und 6, 81, Ref. und Bull. soc. chim. |3) 9, 812—819): 
ae die héheren Manganoxyde mittels Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersiiure zu 
rf zersetzen und den frei werdenden Sauerstoff zu messen, von ihm herriihre. 
bs Vergl. Amer. Chem. Journ. {1890} 279. Rich. Jos. Meyer. 
ay ' ) Eisenlegierungen und Manganstahl, von Knorexrzer. (Bull. Soc. Chim. |1893] 
7 4 [3] 9, 936— 941.) 
t | Ein Referat tiber einen von Haprienp vor dem Kongrefs der Hiitten-In- 

uh genieure zu Chicago gehaltenen Vortrag, welcher sich vornehmlich gegen 
eal Osmonps bekannte Theorie wendet, dafs die Eigenschaften des Stahles nach 
i dem Hiarten durch eine nicht magnetische, allotrope Modifikation des Eisens, 
: 74} die sogenannte $-Modifikation bedingt werden, und dafs der Kohlenstoff dabei 
way nur cine gewissermalsen sekundiire und indirekte Rolle spielt. 
A. a1 Rich. Jos. Meyer. 
4 i Eine neue Methode zur schnellen Bestimmung von Schwefel im Stahl, 
. 4) Roheisen etc., von H. A. Horrer. (Chem. News 68, 191.) 
ri) Man treibt den Schwefel durch verdiinnte Salzsiiure als Schwefelwasser- 


stoff aus, absorbiert letzteren in Natronlauge und titriert mit einer Normal-Blei- 
nitratlisung, bis kein weiterer Niederschlag entsteht. Moraht. 
Uber Kohlenstoffbestimmung im Stahl, von Ricuarp Lorenz. (Zeitschr. 


angew. Chem. |1893| 636—637.) 


— 


ot 


Erwiderung auf den Vorschlag, welchen L. L. pe Koniex zu der Kohlenstofi- 
bestimmungsmethode des Verf. (Diese Zeitschr.5, 320—321) machte, zur Verbren- 
nung des Stahles kupferoxydhaltigen Borax zu verwenden. Verf. hat Versuche mit 
Borax allein gemacht; doch verliiuft die Reaktion dann relativ langsam und 
das Porzellanschiffchen wird stark angegriffen. Dieselben Nachteile treten bei 


eB. tl 


Te 


Anwendung von Phosphorsalz auf. 

Die Behauptung des Verf., dafs beim Verbrennen des Stahles im’ Chlor- 
strom durch Bildung fliichtiger Kohlenstoffchloride Verluste entstiinden, ist neuer- 
dings durch eine Beobachtung Harussermanns (Diese Zeitschr. 5, 318) gestiitzt, 
der angiebt, dafs bei der elektrolytischen Darstellung yon Chlor und Natron- 
hydrat die Kohlenelektrode infolge Bildung fliichtiger Kohlenstoffchloride ange- 
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griffen werde. Rosenheim. 
AE Priifung der Zuverlassigkeit der gebrauchlichsten Verfahrungsweisen zur 
tab Bestimmung des im Eisen enthaltenen Kohlenstoffes, von A. Leve- 
ay sur. (Verh. Verein x. Befird. Gewerbefl. [1893' 280—318.) 
ee 
ra Zur Lésung der vom Verein zur Beférd. d. Gewerbefl. ausgeschriebenen 
cit Preisaufgabe untersucht Verf. folgende Bestimmungsmethoden des Kohlenstoffes: 


1) Verbrennung des Eisens im Sauerstoffstrom. 2) Auflésen in Chromschwefel- 
siiure ohne Verbrennung der Kohlenwasserstoffe (Jtrpryer-Gwetims Verfahren). 
8) Auflésen in Chromschwefelsiiure mit Verbrennung der Kohlenwasserstoffe 
(Sinsrréms Verfahren); a. Verbrennung mit Kupferoxyd; b. Verbrennung im 
Platinrohr. 4) Zerlegung des Eisens mit Kupfersulfat ohne Verbrennung der 
Kohlenwasserstoffe. 5) Zerlegung des Eisens mit Kupfersulfat und Verbrennung 
der Kohlenwasserstoffe; a. in Kupferoxyd; b. im Platinrohr. 6) Zerlegung des 
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Eisens durch Kupferammoniumcehloridlésung nach M. Crearn. 7) Zerlewung 
des Eisens durch Chlor, Verbrennung des Riickstandes durch Chromschwefelsiure 
Von diesen gebriuchlichsten Bestimmungsmethoden des Gesamtkohlenstot! 
gehaltes erwiesen sich No. 1, 2 und 4 als vollstiindig unzureichend. Das Ver 
fahren No. 6 zeigte trotz ziemlich gut stimmender Resultate eine Reihe von 
Unzutriglichkeiten. Das Verfahren No. 3 ergab fir die meisten Eisensorten 
— Verf. hat die Methoden an zwei Roheisen und drei Stahlarten gepriift 
gute Resultate. Das Verfahren empfiehlt sich fiir Eisensorten, die in Schwefe! 
siure leicht léslich sind, und zwar ist bei kohlenstoffreichem Eisen die Ver 
brennung der Kohlenwasserstoffe durch Kupferoxyd, bei kohlenstoffarmen Arten 
die durch ein Platinrohr vorzuziehen. Das Kupfersulfatverfahren No. 5 ergiebt 
gute Resultate bei allen graphitarmen Eisensorten, wihrend bei graphitreichen 
Arten ein Teil derselben durch Umbhiillung mit Kupfer der Einwirkung ent 
zogen wird. Das Chlorverfahren gab zwar gute Resultate; dech waren dieselben 
nicht so befriedigend, als nach den bisherigen Versuchen erwartet werden 
durfte. Kleine Teilchen Kohle scheinen durch das sich verfliichtigende Eisen- 
chlorid mitgerissen zu werden. (Vergl. hierzu Lorenz, Diese Zeiischr. 5, 820.) 
Versuche iiber die beste Methode der Abscheidung von Graphit ergaben, 
dafs sich folgendes Verfahren empfiehlt. Abscheidung durch liingeres, ea. 
2'/,stiindiges Kochen mit Salzsiiure oder Salpetersiiure, Auswaschen des Gra- 
phites mit Kalilauge, Alkohol und Ather und Verbrennung mit Chromstiure. 
Endlich priifte Verf. die kolorimetrische Kohlenstoffprobe nach Eccewr, 
und fand sie als ausreichend fiir Betriebsproben in Eisenhiittenwerken. 
Rosenheim. 
Prifung der Zuverlassigkeit der gebrauchlichsten Verfahrungsweisen 
der Bestimmung des im Eisen enthaltenen Gesamtkohlenstoffes, 
von Girria. (Verh. Verein x. Befird. Gewerbefl. [1893| 321—380.) 
Der Verf. der zweiten Preisarbeit kommt zu ganz ihnlichen Resultaten, 
wie sie von Lepesur erhalten wurden. (Vergl. voriges Referat.) 1) Die Me- 
thoden zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes durch Verbrennung des Eisens 
im Sanerstofistrom nach dem Prinzip der organ. Elementaranalyse sind weder 
fiir graues Roheisen, noch fiir graphitreiche Eisensorten anwendbar, da sie viel 
Zeit und Kosten verursachen, das Ende der Reaktion nicht gut sichtbar ist und 
meist zu niedrige Resultate erhalten werden. 2) Bei allen Eisenarten lifst sich 
der Gesamtkohlenstoffgehalt durch direkte Oxydation des Eisens ohne vorherige 
Abscheidung des Kohlenstoffes mittels Chromsiure und Schwefelsiiure bestimmen 
(Methoden von Geum, Jtptyer, Rirur, Wisoran); doch mufs zur Vermeidung 
der Entwickelung freier Kohlenwasserstoffe stets ein Uberschufs von Chrom- 
siiure angewendet werden. Aus demselben Grunde empfiehlt es sich, eine Réhre 
mit gliihendem Kupferoxyd und eine mit Chlorealcium gefiillte Trockenréhre 
einzuschalten. 3) Bei den Methoden, bei welchen das Eisen vor der Oxydation 
des Kohlenstoffes durch Kupfersalze abgeschieden wird, ist eine Trennung des 
Kupfers von der ausgeschiedenen Kohle unniétig, wenn die Oxydation mittels 
Schwefelsiiure und Chromsiiure bewirkt wird, da dann nur Spuren von schwe- 
fliger Siure entweichen und die Fehlerquellen mit der Zahl der Operationen 
wachsen. Wird dagegen im Sauerstoffstrome verbrannt, so erhdilt man bei 
Gegenwart des Kupfers zu niedrige Werte. Hiernach macht Verf. folgende 
Vorschliige : 
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I. Gesamtkohlenstoff in graphithaltigen Eisenarten. Schnell und 
sicher lifst sich der Kohlenstoff durch direkte Oxydation mit Chromsiure und 
Schwefelsiure unter Benutzung einer vorgelegten Oxydationsréhre, einer Trocken- 
réhre und Kiihlvorrichtung bestimmen, wenn die Menge der angewengeten 
Chromsiiure die des Eisens um das 12- bis 15fache iibertrifft. Fir grobkérnige 
Arten ist das etwas modifizierte Weyische Verfahren anwendbar (Auflésung des 
Eisens in verdiinnter Salzsiiure unter Anwendung eines schwachen elektrischen 
Stromes und spiitere Oxydation des Kohlenstoffes). Auszuschliefsen sind alle 
Verbrennungsarten nach dem Prinzipe der organ. Elementaranalyse, die Wdoun- 
tersche Chlormethode und alle diejenigen Verfahren, bei denen der Kohlenstoff 
durch Salzlésung oder anderweitig abgeschieden wird, um dann verbrannt zu 
werden, weil der freigemachte Graphit ebenso schwer verbrennt, wie in Ver- 
bindung mit Eisen. 

Il. Vorschlige fiir graphitfreie Eisenarten. 1) Bei Ausfihrung 
einer Reihe gleichzeitig auszufiihrenden Proben ist das Wéontersche Chlor- 
verfahren, das gestattet, 8—10 Proben auf einmal zu behandeln, gut anwendbar. 
2) Fiir manganreiche Sorten ist die direkte Oxydation mit Chromsiure und 
Schwefelsiiure vorzuziehen. 8) Fiir grobkérnige Arten ist das Weyzsche Ver- 
fahren (vergl. oben) anzuwenden. 

Ill. Bestimmung des graphitischen Kohlenstoffes. 1) Lingeres 
Kochen mit Salzsiiure oder Salpetersiiure macht spiiteres Auswaschen des Riick- 
standes mit Kalilauge, Wasser, Alkohol und Ather unnétig. 2) Bei Anwendung 
von Salpetersiiure erhilt man niedrigere Resultate, als bei Salzsiure, beruhend 
auf der gréfseren Auflisungskraft der Salpetersiiure und geringer Oxydation 
des Graphites. 8) Trotzdem ist Salpetersiiure vorzuziehen, da sie schneller 
einen von nicht graphitischer Kohle freien Riickstand liefert. Rosenheim. 


Vergleichender Bericht iber eine Experimentaluntersuchung zum Zweck 
der Priifung der gebrauchlichsten Verfahrungsweisen der Be- 
stimmung des im Eisen enthaltenen Kohlenstoffes und Beschrei- 
bung einer infolge dieser Arbeit ermittelten neuen exakten 
Methode, von Watrner Hemper. (Verh. Verein x. Befird. Gewerbefl. 
[1893] 460—483.) 

Verf. findet bei Priifung der gebriiuchlichsten Methoden, dafs folgende die 
besten Resultate ergeben. 1) Lésung des Eisens in Kupferchloridammonium 
(Berzerivs, Pearse, Greatu, Uttareen); doch mufs hierbei mit gréfster Genauig- 
keit gearbeitet werden, falls nicht zu niedrige Resultate erhalten werden sollen. 
2) Lésung des Eisens im galvanischen Strom (Wey). Nur anwendbar bei 
grilseren Stiicken des Materiales. Die Auflésung nimmt 24 Stunden in An- 
spruch und ist mit Feil- und Drehspihnen nicht gut durchfitihrbar. 3) Ver- 
fliichtigung des Eisens mit Chlor (Berzetivs, Woéuter). Es mufs bei vollstin- 
digem Ausschlufs von Wasser und Sauerstoff gearbeitet werden. 

Bei Behandlung des Eisens mit Chromsiiure und Schwefelsiure entstehen 
Kohlenwasserstoffe. Diese Fehlerquelle wird nach Versuchen des Verf. durch 
Zusatz von Quecksilber vermiedeh. Hierauf begriindet er eine neue Methode 
der Kohlenstoffbestimmung, die aufserordentlich genaue Resultate ergebev 
soll. Etwa 0.5 g Eisen werden bei Gegenwart von ca. 2.3 g Quecksilber in 
einer Mischung von Chromsiiure, Schwefelsiiure und Wasser in luftverdiinntem 
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Raume unter Erwiirmung gelést und aus dem dabei entstehenden Gemische 
von Stickstoff, Sauerstoff und Kohlensiiure die letztere gasvolumetrisch bestimmt. 
Der vom Verf. zu diesem Zwecke angegebene Apparat besteht in der Haupt 
sache aus der schon friiher beschriebenen ,,Gasbiirette mit Temperatur- und 
Barometerkorrektion“ (vergl. Hemrer, Gasanalytische Methoden, 2. Autl., Seite 29) 
und einem daran angebrachten Auflésungskolben. Beziiglich der Handhalung 
desselben, die aus der Abbildung leicht verstiindlich wird, mufs auf die Original! 
mitteilung verwiesen werden. 

Fiir gewisse Eisenarten, welche sich schlecht in Chromschwefelsiure |isen, 
z. B. Spiegeleisen, ist die Methode nicht gut anwendbar, vielmehr ist dana die 
Chlormethode vorzuziehen. Rosenheim. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Uber einige neue oder sehr seltene mineralische Phosphate und iiber 
die Entstehung der natiirlichen Phosphate, von Anmayn Gavrrer. 
(Bull. Soe. Chim. {3| 9 [1893], 884—907.) 

Die Abhandlung giebt, auf Grund der interessanten, bereits mehrfach be- 
sprochenen Vorkommen von zum Teil neuen Phosphatmineralien in der Minerva- 
grotte (Dép. Hérault) eine Theorie der natiirlichen Phosphatbildung, welche 
durch recht instruktive synthetische Versuche gestiitzt wird. Neben den Phos- 
phaten plutonischen Ursprunges und den aus ‘Thermalwiissern abgelagerten 
finden die eigentlichcn ,,Phosphorite“, die jiingsten mineralischen Phosphate, 
welche animalischen oder vegetabilischen Ursprunges sind, besondere Beriick- 
sichtigung. Dieselben haben sich jedoch nicht, wie man gewéhnlich annimmt, 
einfach durch Anhiiufung der anorganischen Reste von Organismen gebildet, 
sondern sind zum gréfsten Teil als das Produkt einer Reihe von Umbildungen 
anzusehen, welche durch Bakterien verursacht wurden; diese veranlafsten die Oxy- 
dation des in den Eiweilsstoffen und in anderer organischer Materie enthaltenen 
Phosphors zu Phosphorsiiure. Diese neu gebildete Phosphorsiure bindet dann 
einen Teil des Kalkes des in der Nachbarschaft befindlichen Kalkgesteines. 
(Vergl. Diese Zeitschr. 4, 481.) Rich. Jos. Meyer. 


Powellith aus einem neuen Fundort, von Georce A. Kornse und Lucius L. 
Hvupparp. (Amer. Journ. Se. | Sill.) [8) 46, 356—358.) 

Der in den Kupferminen von Houghton Co, Michigan, gefundene Powel- 
lith (spez. Gew. 4.349, Hiirte 4.5, Farbe bliulichgriin) bestand im wesentlichen 
aus molybdinsaurem und wolframsaurem Calcium (zwischen 2 und 5.6 °/, des 
letzteren). Moraht. 


Uber den Diamant in dem Canon Diablo-Metooreisen und die Harte des 
Karborundums, von Grorce Freperiok Kunz und Ontver W. Hun- 
Tincton. (Amer. Journ. Se. { Sill.| |3| 46, 470—473.) 

Dafs die aus obigem Eisen stammenden, allen Siuren widerstehenden 
weifsen Kérnchen aus Diamant bestanden, wurde durch ihre Fibigkeit, Dia- 
mant zu schleifen, erwiesen. Karborundum, obwohl hirter als Korund, be- 
sitzt diese Fiihigkeit nicht. Moraht. 
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Natirliches Kupfer von Yunnan, China, von W. Gowzann. (Chem. News 
68, 307.) 
Das dort gefundene Kupfer ist fast so rein wie das von Chile und vom 
Lake Superior und reiner als alles anderswo vorkommende mineralische Kupfer. 
Moraht. 
Geologie und Petrographie der Conanicut-Insel, R. I, von L. V. Pirsson. 
(Amer. Journ. Se. | Sill.| (3) 46, 363—378.) 
Beitrage zur Kenntnis des Isomorphismus. VIII., von J. W. Rererrs 
(Zeiischr. phys. Chem. 12, 583—622.) 

XX. Uber die Eisensalmiakwiirfel. Verfasser bestiitigt die Beob- 
achtungen van per Koxxs iiber das regulire, fast farblose Hydrat des Eisen- 
chlorids, bestreitet aber mit Recht, dafs dieses in den intensiv gefirbten Eisen- 
salmiakwiirfeln vorhanden sei. Da die Fiirbung der bisher bekannten fiinf 
Hydrate des FeCl, mit steigendem H,O-Gehalte abnimmt, so werden die er- 
wiihnten reguliren, fast farblosen Krystalle am besten als ein instabiles, sehr 
wasserreiches Hydrat (weit tiber 12H,O) zu deuten sein. Fiir den Eisensalmiak 
bleibt die Annahme der direkten Einlagerung eines doppelbrechenden braunen 
Hydrats (Fe,Cl,+7H,O) bestehen. 

XXI. Tellur mischt sich nicht, wie Selen, isodimorph mit 
Schwefel. Aus der Lisung von Schwefel und Tellur in Jodmethylen scheidet 
sich blafsgelber (also tellurfreier) Schwefel neben metallischem Tellur ab. Diese 
Beobachtung in Verbindung mit dem friiher hervorgehobenen Mangel an Iso- 
morphie zwischen Kaliumtellurat und Kaliumsulfat, die Isomorphie von Kalium- 
tellurat und Kaliumosmiat, die Neigung zu zahlreichen chemischen Verbin- 
dungen zwischen Schwefel und Tellur, welche Neigung bei Selen und Schwefel 
fehlt, lifst nach Rereers die Zugehérigkeit des Teliurs zur Schwefel-Selen- 
Gruppe zweifelhaft erscheinen. 

XXII. Uber die kiinstliche Farbung von Krystallen anorgani- 
scher Kérper mittels organischer Farbstoffe. Wie friiher S#narmonr 
fiir Farbholzextrakte, so weist hier der Verf. fiir Theerfarbstoffe nach, dafs die 
innige Aufnahme organischer Farbstoffe in anorganischen krystallinischen Kér- 
pern eine sehr seltene Ausnahme bleibt. Hofmann. 





Berichtigung. 


In Dieser Zeitschrift Band 6, Seite 85, Zeile 18 von oben ist anstatt 
»Elicteria“ die Bezeichnung ,,llicteria“ zu setzen. 





Untersuchungen 
liber die chemischen Eigenschaften von Gasen. 
I. Mitteilung. 
Erscheinungen bei der Oxydation 
von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. 


Von 
Francis ©. Purunrpes.' 


Mit einer Figur im Text. 
Einleitung. 

Die im folgenden mitgeteilte Untersuchung war urspriinglich zu 
dem Zwecke begonnen worden, die Zusammensetzung der Naturgase 
Westpennsylvaniens genau zu ermitteln. Als jedoch eine ganze 
Reihe von Analysen nach der Bunsenschen Methode ausgefiihrt 
wurde, stellten sich, trotz Benutzung sorgfiltigst kalibrierter Eudio- 
meter und eines vorziiglichen Grunotschen Kathatometers viele 
Schwierigkeiten und die Notwendigkeit, genauere Erkennungsmethoden 
fiir die einzelnen Bestandteile eines Gasgemisches aufzufinden, heraus: 
Deswegen wurde schliefslich eine Untersuchung iiber das quali- 
tative Verhalten der Gase ausgefihrt. 

Seit dem Erscheinen von Bunsens ,,Gasometrischen Methoden“ 
ist die quantitative Gasanalyse durch die verschiedenen Ausfiihrungs- 
formen der Hempretschen und Winxierschen Apparate bedeutend 
vereinfacht. Fast alle Absorptionsmethoden griinden sich auf die 
Annahme, dafs die durch das fliissige Absorptionsmittel hervor- 
gerufene Kontraktion nicht nur ein direkter Mafsstab fiir die Menge, 
sondern auch fir die Natur des betreffenden Bestandteiles ist, eine 
zwar vielfach durch die Thatsachen bestitigte, aber bisweilen auch 
zu Irrtiimern fiithrende Ansicht! 

Vor den quantitativen Absorptions- und Explosionsmethoden 
sind rein qualitative fir die Erkennung der einzelnen Bestandteile 
eines Gasgemisches geeignete Methoden, die sicherlich von nicht zu 
unterschatzender Wichtigkeit fiir die Untersuchung der Atmosphire, 
fiir Wissenschaft und Technik sind, ginzlich in den Hintergrund 





1 Nach dem englischen Original fiir die anorganische Zeitschrift bearbeitet 


von C, Frrepxem, Berlin. 
Z. anorg. Chem. VI. 15 
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getreten, und doch mufs gerade durch Ausbildung spezieller und 
zuverlissiger Erkennungsmethoden auch die quantitative Gas- 
analyse eine wesentliche Férderung erfahren! 

Im folgenden ist versucht worden, die wichtigeren Reaktionen 
der haufiger vorkommenden Gase zusammenzustellen: * Fiir Dar- 
stellung und Reinigung mancher derselben bedarf es zweifelsohne 
noch neuer und verbesserter Methoden! Die hier zum ersten Male 
mitgeteilten Ergebnisse werden daher in einigen Fallen wohl korrektur- 
bediirftig sein. 

Die Mitteilungen beziehen sich zunichst auf das Verhalten von 
Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen zu oxydierenden Agentien und 
behandeln sodann die Einwirkung von Gasen sowohl auf geléste Metall- 
salze und andere Kérper, als auch auf jene bei hohen Temperaturen auf 
trockenem Wege. 

Oxydationstemperaturen. 

Darstellung von Palladiumasbest: Langfasriger Asbest 
wurde mit Chlorwasserstoffsiure gewaschen, getrocknet und gewogen, 
sodann mit Palladiumchloridlésung durchfeuchtet und nach Auf- 
bringen von Alkohol zunichst gelinde bis zum Abbrennen desselben, 
sodann stirker auf dem Bunsenbrenner erhitzt und die ganze 
Operation wiederholt. Trotzdem sich das Metall bisweilen an die 
Oberfliiche zieht, gelingt es bei sorgfaltiger Arbeit, einen gleich- 
miifsigen Uberzug zu erhalten. Zu den folgenden Versuchen diente 
Asbest mit 6°/, Palladium vom Totalgewicht: 

Kine mit ca. 0.3 g Asbest gefiillte, 3 mm weite Glasréhre 
wurde in einem eisernen Ofen in Drehspihne eingebettet und mit 
einem in letztere eingesenkten Thermometer erhitzt. * 

Hemre.? hat Palladiumasbest zur Bestimmung des Wasserstoffs 
mittels Absorption oder Oxydation in Gasgemischen verwendet, 
WrykieR® benutzt denselben zur Oxydation und Bestimmung von 
Wasserstoff neben Methan und verwandten Gasen in Leucht- bezw. 
Wassergas oder dergleichen. 

Zur Ermittelung von Anwendbarkeit und Grenzen dieser Re- 
aktion fiir verschiedene Gasgemische dienten die folgenden Versuche: 
1. Wasserstoff. 

Die Reindarstellung desselben ist, wie vielfach erértert, aufserst 
schwierig: Der Kohlenstofigehalt des reinsten Zinks veranlafst die 


‘ Bisweilen wurde auch der auf Seite 217 beschriebene Apparat wae 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1879, 636 und 1006. | 
* Tech. Gasanalyse, Seite 86. 
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Bildung von Kohlenwasserstofien, die auch, wie durch Verbrennen des 
entwickelten Gasgemenges nachweisbar, aus anderen Metallen, so 
aus Aluminium mit verdiinnter Schwetelsiure oder Natronhydrat, 
aus Magnesium und Cadmium mit Chlorwasserstofisiiure, aus Alkali- 
metallen mit Wasser entwickelt werden. 

Als besonders geeignet sei folgende Herstellungsmethode em- 
pfohlen: Reinstes, zur Marsn’schen Probe geeignetes Zink wird mit 
verdiinnter Schwefelsiure behandelt und das Gas durch eine mit 
derselben Siure versetzte sechsprozentige Kaliumpermanganatlésung, 
sodann iiber auf Watte verteiltes gefiilltes, in einem Rohr betind- 
liches Kupferoxyd,' und durch alkalische Permanganatlésung ge- 
leitet, um darauf 24 Stunden mit Bromwasser in Beriihrung zu 
bleiben und schliefslich durch Natronlauge gewaschen zu werden! 
Nach einer derartigen Behandlung sind P, As, 8 und Sb nicht, 
Paraffine nur in Spuren (auf Methan berechnet 0.02 °/,) nachweisbar. 


Versuch 1. Ein Gemenge von 80 Teilen Luft und 20 Teilen 
Wasserstoff wurde aus einem Gasometer in langsamem Strome zu- 
nichst durch Schwefelsiure geleitet, trat sodann in das in dem 
Ofen befindliche mit 6 °/,igem Palladiumashest beschickte Glasrohr und 
strich vor dem Austritt iiber entwissertes Kupfersulfat, welches die 
geringste Spur auftretender Feuchtigkeit durch Blauwerden anzeigt. 

100 ccm des Gasgemisches, 5 Minuten hindurch geleitet, zeigten 














a) bei 20°, 30°, 40°, 50° b) bei 20°, 30°, 40°, 50°, 55° 
keine | keine 
Wasserbildung. Wasserbildung. 


Absolut trockener Wasserstoff wird also unterhalb 50—60° 
durch Palladium nicht leicht verbrannt. 

In einigen Versuchen unter Anwendung viel rascherer Gasstréme 
zeigte der Asbest ausgesprochene Neigung zum Ergliihen, was bei 
sehr langsamem Durchleiten nicht beobachtet wurde. Wenn die 
Temperatur bis iiber 60° steigt, so kann der Asbest leicht zum 
Glihen kommen, und selbst in trockenem Zustande wird dann der 
Wasserstoff verbrannt. 

Bei Anwendung von Luft und Wasserstoff im Verhiiltnis 5:1 
von 30°/,igem Palladiumasbest und einer Temperatur von 135° trat 
keine Explosion ein, andererseits bewirkt bei schnellem Durchleiten 





1 Uber Anwendung von CuO zur Reinigung siehe Lioner (Zeitschr. anal. 
Chem. 1880, 344). Gefiilltes feuchtes kohlensaures Kupfer ist zur Entfernung 
des H,S nach eigenen, spiiter gemachten Erfahrungen vorzuziehen. 


15* 
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schon 1°/, Wasserstoff Erglithen. Durch Eintauchen in kaltes 
Wasser lafst sich dasselbe nicht vermeiden. 

Beim Arbeiten mit Sauerstoff-Wasserstoffgemischen ist Vorsicht 
nétig: Sie verursachen bei Anwendung von 1 mm weiten Réhren 
und 100° heftige, sich ginzlich von dem bei Anwendung von Luft- 
gemischen eintretenden ruhigen Verglimmen, unterscheidende Ex- 
plosionen. 

Versuch 2. Um zu ermitteln, bis zu welchem Grade der 
Wasserstoff verbrannt wird, wurden 90 Teile Luft mit 10 Teile H 
bei 60—70° tiber Asbest geleitet, das aus dem Rohr austretende 
Gas durch Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet, durch 
ein zweites auf helle Rotglut erhitztes, mit Palladiumasbest ge- 
filltes Rohr und schliefslich durch ein mit Phosphorpentoxyd be- 
schicktes Wigeréhrchen gefihrt. Obgleich 5 1 des Gemenges mit 
40—100 Blasen pro Minute zur Verwendung gelangten, trat im 
zweiten Rohre keine Wasserbildung auf: Die vollstindige Ver- 
brennung des H ist also von dem Ergliihen des Palladiumasbests 
unabhingig. 

In trockenen Gasgemischen wird demnach Wasserstoff bei 60 
bis 70° durch Luft und Palladiumasbest ginzlich oxydiert: Noch 
0.2°/, H in der Luft lassen sich, wie spiter gezeigt werden wird, 
mit Sicherheit so bestimmen. 

Bei feuchten Gemischen geht die Verbrennung schon bei ge- 
wohnlichen Temperaturen leicht und vollstindig vor sich. 


Versuche mit anderen Kontaktsubstanzen. 














a | Genenm ¥ von 
BS S | 90 Luft+10H Ergebnis: 
ce | behandelt mit 








8 | Goldasbest Erst bei starker Erhitzung mit der Flamme tritt ge- 

| geringe Oxydation ein, die durch wiederholtes Hin- 
| und Herfiihren (benutzt wurde ein Hempetscher Ap- 

__ parat) vollstiindig wird. 

4 | Platinasbest | Fast dieselben Resultate wie bei Palladiumasbest, nur 

| _ tritt hier eine etwas schwiichere Reaktion bei niederer 

| Temperatur ein. Mit Benutzung eines Hemperschen 





Apparates konnten bei Mischungen von bekanntem 
Gehalte sehr genaue Werte erhalten werden. 





‘ Nach Le Cuarevier (Bull. soc. chim. 1888, 2) liegt die Entziindungs- 
temperatur des Wasserstoffs bei 552°. 








Gemenge von 
90 Luft + 10H Ergebnis: 
behandelt mit 


Versuch 
No 








5 Iridiumasbest In der Kilte und bei 100° sehr geringe Einwirkung ; 
selbst nach wiederholtem Hin- und Herfiihren un- 
betriichtliche Kontraktion. 








6 Palladium- Die Gegenwart des Alkalis verzigert das Verbrennen 
asbest mit des Wasserstoffs betriichtlich. Dieses wird erst voll- 
K,CO,- stiindig, wenn wiederholt (u. a. 10 mal) bei 100° hin- 
Lésungdurch- und hergefiihrt wird. 
feuchtet, dann 
bei niederer 
Temperatur | 
getrocknet. | 


2. Kohlenwasserstoffe. 

Um die Oxydationstemperatur von Kohlenwasserstoffen zu er- 
mitteln, wurde der in der Figur dargestellte Apparat benutzt: Durch 
das 860 mm lange eiserne Gasrohr A von 150 mm lichter Weite sind 
vier eiserne Réhren von 6 mm Durchmesser, die durch eine dichte 
Asbestpackung an den Enden festgehalten werden, hindurchgefiihrt: 


a 
rr 


der ganze Innenraum ist mit eisernen Drehspiinen ausgefillt; die 
12 mm weiten Ansitze B, B, tragen Thermometer F und F. Durch 
die inneren Réhren kénnen solche aus Glas von 3 mm Weite ge- 
fihrt werden: Sie dienen zur Aufnahme des Asbests und der an- 
deren Materialien. Strémt das Gas in der Richtung des Pfeiles 
durch den Apparat, so befindet sich bei D die Kontaktsubstanz. 
Die Erwirmung wird so geleitet, dafs Z immer nur einige Grade 
héher als F steht, um das Gas bereits vor der Beritihrung mit D 
soweit zu warmen, dafs bei der Uberfiihrung desselben eine Ab- 
kiithlung des Asbests unmdglich wird. 

Da durch fortwihrenden Kontakt eine gleichmifsigere Erwirmung 
der Glasréhren als durch strahlende Wiarme erfolgt, leistet der 
Apparat mehr als ein gewéhnlicher Schiefsofen: Oben eingesenkte 
. Thermometer differieren nur um Bruchteile von Centigraden mit 
gleichzeitig im horizontalen Rohr befindlichen. 
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Zur Messung von Temperaturen bis 300° wurden mit Stickstoff ge- 
fillte Thermometer, fiir héhere Temperaturen Salze von bekanntem 
Schmelzpunkte,! die in an einer Stelle verengten Réhrchen von oben in 
den Apparat eingefiihrt wurden, benutzt und im letzteren Falle nach 
der tiblichen Methode die Oxydationstemperatur zwischen den Schmelz- 
punkten zweier Salze unter Zugrundelegung folgender Werte ermittelt: 

KNO, 339°, KCIO, 356°, PbJ, 383°, CdJ, 404°, BaCl,O, 414°, AgBr 427°, 
TlJ 439°, AgCl 451°, PbCl, 498°, KJO, 582°, BaN,O, 593°. 

Hierbei wurde im allgemeinen die folgende Methode benutzt: 
Luft mit einem geringen bestimmten Prozentgehalt an Kohlenwasser- 
stoff wurde zur Entfernung der CO, mit NaOH geschiittelt, dann, 
zur Priifung auf vollstindige Abwesenheit der CO,, durch die mit Kalk- 
wasser® gefiillte Flasche @ geleitet, passierte darauf den Palladium- 
asbest und trat in eine zweite mit Kalkwasser beschickte Flasche H. 
Das Auftreten eines Niederschlages in letzterer zeigte die Bildung 
von CO, und somit das Eintreten der Verbrennung an. — 

Es mége zuniichst an dieser Stelle die nicht unwichtige Frage, 
ob Wasserstoff und Kohlenstoff in Kohlenwasserstoffen gleichzeitig 
oxydiert werden, erértert werden: Obgleich dies bei einem Uberschuls 
an Luft wahrscheinlich ist, kénnte doch vielleicht im Sinne der 
Gleichungen 

2CH, +0, =3H,0+0,H, und 2CH,+0,=2H,0+0,H, 
Bildung von Acetylen und Athylen eintreten: Ist dies nicht der 
Fall, so miissen Wasser und Kohlensiure gleichzeitig auftreten und 
auch nachgewiesen werden kénnen. 

Ersteres kann nun mit gréfster Schirfe und am allersichersten 
durch eine am Austrittsende des Rohres befindliche, unmittelbar 
vor jedem Versuche frisch zu bereitende, innige Mischung von fein 
gepulvertem, krystallisiertem FeSO, und K,Fe,Cy,, nachgewiesen 
werden: Diese firbt sich beim Auftreten von auch nur einer Spur 
Feuchtigkeit sofort blau.* 


' Die Anwendung eines Luftthermometers war wegen der dadurch be- 
dingten Vergrifserung des Apparates ausgeschlossen. 
* Nach Fresenius lést sich 
1 Teil BaCO, in 14137 Teile H,O 
1 ,, SrCO, in 18045 _,, ra 
1 , CaCO, in 10601 _,, ~ 
Wegen zu grofser Empfindlichkeit an der Luft konnte jedoch Ba(OH), nicht 
zur Anwendung gelangen, Ca(OH), entspricht auch allen Anforderungen. 
* Es wurden aulserdem Versuche mit wasserfreiem ae CuSO, und 
P,O, angestellt. ‘ 
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Als nun in 

Versuch 7 eine, zunichst durch Schiitteln mit NaOH von 
CO, befreite Mischung von 96.9 Teilen Luft und 8.1 Teilen Athylen 
zur Trocknung durch Schwefelsiure, dann tiber den Palludiumasbest 
und ca. 0.1 g des kalt gehaltenen Gemisches geleitet wurde, zeigte 
sich zwar die Blaufirbung wenige Momente spiiter als der Nieder- 
schlag von CaCO,, da aber dabei die Ofentemperatur konstant ge- 
blieben war, da Kalkwasser empfindlicher als der Indikator ist, da 
ferner ein entsprechend zusammengesetztes Gemenge von Methan 
und Luft sich ebenso verhielt und nach dem Passieren des Asbests 
eine Lésung von Palladiumchlorid nicht reduzierte, demnach kein 
Athylen gebildet sein konnte (Versuch 8), so erscheint der Schlufs 
gerechtfertigt, dafs unter den geschilderten Arbeitsbedingungen eine 
gleichzeitige und vollstiindige Verbrennung beider Bestandteile eines 


Kohlenwasserstoffs eintritt. — 
A. Paraffine. 








8.2) Kohlen- aia. | eal 
. | wasser- | Gemenge me EJ Pin sae sat 
ze stoff | substanz Bildung von CO, bei 
9 |2) Methan; 3.1CH, Palladium- A. Methan aus Methyljodid* 
+ 96.9 Luft asbest 1, 2, 4) Oberhalb 404° (CdJ,) 
8, 5) hh 414° (BaCl,0,) 
B. Methan aus CHCl,? 
In 6 Versuchen zwischen 404° und 
451° (AgCl). 
In 1 Versuch oberhalb 451°. 
Die Oxydationstemperatur liegt also 
wesentlich héher als die des 
Wasserstofis. * 
10 - - Palladium- In 4 Versuchen zwischen 404° und 
Platin- 451° 
asbest* | Verhilt sich also wie Palladiumasbest 
allein. 
11 . - Platinasbest |In 5 Versuchen gerade unterhalb 
451°. 
12 fe pa Goldasbest |Bei dunkler Rotglut. Angewendet 
wurde ein Hemperscher Apparat. 
13 |8) Athan®| 3.1C,H, | Palladium- |Zwischen 404°(CdJ,) und 451°(AgC). 
+96.9 Luft asbest 














me Die Noten zu obiger Tabelle befinden sich auf der niichsten Seite. 
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Parallelversuche — mit dem Methangemenge® in der einen, dem 
Athangemenge in der anderen Réhre, derselben Sorte Palladium- 
asbest, gleichzeitiger Erhitzung etc., also unter méglichst gleichen 
Bedingungen — zeigten bei 10 Proben in beiden Réhren in der Nahe 
des Schmelzpunktes von AgCl Oxydation, bei 8 Proben zeigte sich 
hierbei, dafs Methan etwas friher als Athan, also bei niederer 
Temperatur zersetzt wurde; das komplizierter zusammengesetzte 
C,H, ist also mindestens ebenso, wenn nicht bestandiger als das 
einfache CH,.’ 


| Kohlen- | | 
_ wasser- Gemenge 
stoff | 





a 


--— 





Kontakt- 


wiliaieae Oxydationstemperatur 


No. des 
”_ Versachs 








14 '4) Propan’'s. 1 Propan Palladium- | bei 2 Versuchen grade 





| 96.9 Luft | asbest oberhalb 
bei 2 Versuchen grade -_ (ENO,) 
| | | unterhalb 
| | bei 1 Versuch grade unterhalb 383° 
| _ (PbJ,) 


_bei 2 Versuchen bei 359° (KC10,) 


1 Nach Griapstone und Trise (Journ.. Chem. Soc. 1884, 1541) aus Methyl- 
jodid (Siedepunkt normal) und Alkohol mittels des Zink-Kupferpaares und Be- 
freien des Gasgemenges von Alkoholdimpfen durch Schwefelsiure, darauf fol- 
gendes Waschen mit Bromwasser, Entfernen der Bromdimpfe mittelst FeSO,, 
Uberleiten tiber trockenes PdCl, bei 50° (zur Entfernung von H) nach der 
Gleichung CH,J + Zn(Cu)+ H,O = CH, + Zn(OH)J + Cu erhalten: 200 ccm des Gases 
gaben verbrannt mit NaOH keine Halogenreaktion, enthielten also aie un- 
zersetztes CH,J. 

? Nach Sapaneserr (Ber. IX, 1880) aus in Alkohol gelistem CHCl, und 
gepulvertem Zn nach der Gleichung 2CHCI, + 3H,O + 6Zn = 3Zn0 + 3ZnCl, + 2CH, 
sehr rein darstellbar. 

* Hempe giebt (Ber. deutsch. chem. Ges. 1879, 1006) an, dafs aus Natriumacetat 
bereitetes CH, bei 200° durch Palladiumasbest oxydiert wird: So dargestelltes Gas 
enthalt wahrscheinlich Verunreinigungen, wodurch sich die Differenzen in unseren 
Angaben erkliiren. Die von Hempe: befolgte Darstellungsmethode wird zwar 
in allen Lehrbiichern angegeben, ist aber in keiner Beziehung, schon wegen 
der schlechten Ausbeuten, zu empfehlen. 

* Aus einem Gemenge der Salzliésungen, wie angegeben, darstellbar. 

> Aus C,H,J nach Giapstone und Trise: Reinigung wie die des CH,. 

* Aus CH,J. 

* Ahnlich verhalten sich die Alkohole gegen Reduktionsmittel: Methy]- 
alkohol wird schon beim Erwirmen mit Zinkstaub zu CO und H reduziert, 
Athylalkohol erst bei Rotglut angegriffen. (Vergl. Jann, Grundédtxe der Thermo- 
chemie, 150.) 

* Nach Grapstoye und Trise aus Isopropyl- bez. Isobutyljodid erhalten 
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$a Kohlen- K 

_ @| Wwasser- | Gemenge — Oxydationstemperatur 
So! stoff substanz 

A> 








15 | 5) Iso- |8.1Isobut.| Palladium- | 1) 236°, 2) 225°, 3) 250°, ) Ruthenium und 
Palladium ver- 








butan® (96.9 Luft asbest 4) 220°, 5) 225°, 6) 250° | nalten sich also 
gegen diesen leich- 
16 ‘ a Ruthenium- | 1) 250°, 2) 286°, 8) 280°, | ter oxydierbaren 
Kohlen wasser- 
asbest 4) 225°, 5) 214°, 6) 222° stoff gleich 
17 (6)Pentan ® . Palladium- | 1) 210°, 2) 200°, 8) 180°, 4) 170°, 5) 210° 
asbest 
18 | 7) Hep- . Palladium- | 1) 270°, 2) 270°, 8) 280°, 4) 275°, 5) 300°, 
tan’? usbest § 6) 290°. 








| 

Bei zur Oxydation nicht ausreichender Luftmenge reduziert das aus dem 
Rohr austretende, durch NaOH gereinigte Gas PdCl, zu Metall (Gegenwart von 
CO s. spiter) und triibt dann Kalkwasser. Bei geniigender Luftmenge ent- 
steht nur CO, und H,O. Olefine und Acetylen entstehen somit, da keine Re- 
duktion von PdCl, eintrat, nicht. 


Demnach liefern die Paraffine CH,, C,H, .... C,H,, bei der 
Oxydation. durch Palladiumasbest und einen Uberschufs von Luft 
selbst bei méglichst niederer Temperatur, wie es scheint, lediglich 
CO, und H,O, jedoch durchaus nicht proportional der Menge des 
angewendeten Kohlenwasserstoffs. 





und in der bei CH, beschriebenen Weise gereinigt und gepriift. Bei Propan 
ist die Reaktion weniger stark, die Ausbeute jedoch geniigend. 

® Petroleumgasolin blieb mehrere Wochen mit conc. H,SO, in Beriihrung, 
wurde dann fraktioniert und der bei ca, 37° iibergehende Anteil, der, wie eine 
Dampfdichtebestimmung bestiitigte, hauptsiichlich aus Pentan bestand, aber 
sicher auch geringe Mengen niedriger siedender Paraffine enthielt, in der Art 
verwendet, dafs trockene Luft durch den in einer Waschflasche befindlichen 
Kohlenwasserstoff hindurch geleitet und dies Gemenge in das Rohr geleitet 
wurde, 

1° Das friiher in San Francisco als Ersatz von Benzol gehandelte, durch 
Destillation eines Harzes der Pinus sabiniana hergestellte Theolin besteht nach 
Tuorre (Chem. soc. Journ. 1879, 296) aus unreinem normalen Heptan und 
ist durch Digerieren mit konz. H,SO, leicht rein mit konstantem Siedepunkt 
(98—99°) zu erhalten. Das Durchleiten geschah ebenso wie bei *. Da 
Heptan leicht rein darzustellen, wurde mit ihm die oben geschilderte Priifung 
auf etwaige Bildung ungesittigter Kohlenwasserstoffe bei der Oxydation durch 
Palladiumasbest vorgenommen. 
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B. Olefine. 
Athylen.? 
Wegen seiner leichten Reindarstellung und niederen Ver- 
brennungstemperatur wurden hiermit mehrere Versuche angestellt: 


| 


Tersuchs | 











| 

| A en ft | 

| coe ‘ -Kontaktsubstanz Oxydationstemperatur 
[ 


No. des 


t 








| — a 


19 3.1 C,H, | Palladiumasbest | 1) 210°, 2) 180°, 3) 224°, 4) 200°, 5) 220°, 





+ 96.1 Lft. 6) 191°, 7) 224° 
20 ” Palladium- fast genau ebenso, also kein Unterschied: die 
Platinasbest | Zersetzung erfolgt leichter als bei CH, und 
C,H, 


21 4 |30°/, Palladium-| 1) 227°, 2) 250°, 3) 260°, 


asbest mit | das leicht reduzierbare Metalloxyd verstiirkt 
| CoN,O, durch- | also dem Anschein nach nicht die Wirkung 
| feuchtet, getrock- des Palladiumasbests 

| net und gegliiht, 

um ‘ein Gemisch 

von Co,0, mit Pd 

zu erzeugen | 


22a) ,, | Palladiumasbest | Nur bei heller Rotglut ist die Oxydation voll- 
| | stiindig, bei dunkler entweicht noch unver- 





branntes Gas 


b) ” durch den Strom) ist weniger wirksam als 22a 
gliihend ge- 
machte Platin- | 
spirale | 


23a) Reines | 2 g fein ver- je nach Versuchsdauer werden 0.5—5 ecm Gas 
C,H, teiltes Pd im absorbiert, was bei quantitativen Ana- 








Rohr nach lysen betriichtliche Fehler veranlassen kann 
Hemper auf 100° 
erhitzt | 

b) ” 6°/, Palladium- | keine Absorption 
asbest | 
24 | 3.1 C,H, |Rutheniumasbest| 1) 294°, 2) 281°, 3) 274°, 4) 320° 

+ 96.1 Lft. | 

25 ” ' Osmiumasbest? 1) 150°, 2) 140°, 8) 185°, 4) 120°, 5) 116°, 6, 





| } 7, 8) 160°, 9) 170°, 10) 135° 


Die oben angefiihrten Noten befinden sich auf der niichsten Seite. 


— 223 


Die Oxydationstemperatur ist demnach nicht immer die gleiche, 
sondern differiert so betrichtlich, dafs die Annahme, dafs dies durch 
verschiedene Versuchsbedingungen verursacht wird, giinzlich aus- 
geschlossen erscheint! — Um die Grenzen, innerhalb welcher die 
Verbrennungstemperatur schwankt, nach Méglichkeit festzustellen, 
wurden folgende Versuche angestellt: 

Versuch 26. Dieselbe Mischung von C,H, und Luft. Statt 
Asbest gelangte in dem Glasrohr ein 1mm starker, 25mm langer 
Platindraht zur Anwendung. Vor jedem Versuch kiihite, wie stets, 
der Ofen ginzlich ab, die Temperatur wurde bis zum Auftreten der 
Carbonatfallung sehr langsam gesteigert, der Gasstrom stets in der- 
selben Weise reguliert. Trotz grifster Sorgfalt schwankte, wie fol- 
gende Werte zeigen, auch hier die Verbrennungstemperatur des 
C,H, ganz bedeutend! Sie wurde gefunden zu: 
270°, 290°, 290°, 300°, 310°, 289°, 295°, 300°, 300°, 265°, 210°, 210°, 
217°, 220°, 225°, 200°, 210°, 220°, 255°, 210°, 220°, 235°, 200°, 225°. 

Versuch 27. Bei vierstiindigem Uberleiten desselben Gemenges 
iitber Glasbruchstiicke trat bei 427° keine Oxydationserscheinung ein. 

Versuch 28. Angestellt wie 26: Nachdem bei 240° Verbren- 
nung eingetreten, blieb der Gasstrom wihrend des Fallens der Tem- 
peratur in Gang. Selbst bei 110° trat noch Bildung von CO, ein; 
erst dann blieb die Liésung klar. Ist also das Platin soweit erhitzt, 
dafs die Verbrennung des C,H, durch Luft eingeleitet ist, so hilt 
diese noch bei weit niederer Temperatur weiter an. Da der Gas- 
strom hierbei mit nur 20—50 Blasen per Minute, also sehr langsam, 
hindurchging, erscheint es ausgeschlossen, dafs dies durch Entziin- 
dung des Gases verursacht wird. Mit CH, und C,H,, Palladium- 
und Rutheniumasbest wurden dhnliche Ergebnisse erhalten. 





' Nach dem Verfahren von Ertenmeyer und Bunre (Ann. 168, 64) er- 
hilt man nur geringe Ausbeuten. Die alte Mrrscueruicn’sche Methode (Kose, 
Lehrbuch 1, 349): Einleiten von heifsem Alkoholdampf in ein Gemenge von 
10 Teilen H,SO, und 3 Teile H,O bei 165° giebt unabhingig von der Stirke 
der H,SO, mehr Ather als Athylen, hat aber den Vorzug, dafs das Schiumen 
nicht eintritt. Durch schnelles Durchleiten durch H,SO, ist der Ather nicht 
zu entfernen, wohl aber, wenigstens zum Teil, durch Sehiitteln mit viel kaltem 
H,0, volistiindig durch lange Beriihrung mit H,SO,. Das Gas wird dann mit- 
tels Na,CO, und K,Cr,0, und mehrtiigiges Behandeln mit H,S0O, gereinigt. — 
Auch durch Auftropfen von in 2 Teilen Alkohol geléstem Athylendibromid auf 
Zinkpulver (Journ. Chem. Soc. 1874, 27,406) wurde Athylen hergestellt und wie oben 
angegeben gereinigt, eine Methode, die zur Gewinnung kleiner Mengen geeignet ist. 

® Wegen der Fliichtigkeit von OsO, schwer darstellbar: Aus Osmium- ~ 
siure durch Alkohol reduziertes. Metall wurde auf dem Asbest verteilt. 
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Die Noten zu vorstehender Tabelle befinden sich auf Seite 225. 
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* Durch Eintropfen von 80 g Propyljodid in 50 g Alkohol und 50 g Kali auf 
dem Wasserbade (nach Extenmeyer, Zeitschr. f. Chemie 1864, 647) bei 40° erhalten 
und durch Waschen mit H,O, kalter H,SO, und KOH gereinigt. Auch nach 
Guapstoye und Trise (Journ. Chem Soc. 1874) und Nieperist (Ann. 196, 358) 
durch Auftropfen einer Mischung von 20 ccm Allyljodid und 8 Vol. Alkoho! 
auf 30 g granuliertes Zink und 10 g Zinkstaub auf dem Wasserbade nach 
der Gleichung C,H,J + C,H,. OH + Zn = Zn(OC,H,)J + C,H, dargestellt und 
wie angegeben gereinigt. Zusatz des granulierten Zinks verhindert das listige Zu- 
sammenbacken der Masse, stetes Umschwenken befirdert die Entwickelung 
des Gases. Jodverbindungen waren in demselben nicht nachweisbar. — Als 
der Kohlenwasserstoff nach der von Bemsrems und Wrieeanp (Ber. 1882, 1498) 
angegebenen Methode aus Propylalkohol und 120 g P,O, dargestellt wurde, 
mufste die zuerst eintretende heftige Reaktion durch Kithlung des Kolbens ge- 
miifsigt werden. Nach Zusatz von 130 ccm Alkohol hérte die Einwirkung auf: 
Gute Methode mit geringer Ausbeute. — Erhitzen von Glycerin mit Zinkstaul 
(Cravs und Kersteiy, Ber. IX, 695) giebt schlechte Ausbeute. Wegen starken 
Schiumens kann man schlecht regulieren. — Aus Allyljodid bereitetes Propylen 
scheint nach seinem Verhalten am reinsten zu sein. — Die 8 ersten Methoden 
wurden benutzt. 

2? Aus 20 ccm Trimethylenbromid, 60 cem Alkohol und 60g Zinkstaub 
bei einer 60° nicht tibersteigenden Temperatur nach Gustavson erhalten, 
durch Eiskiihlung, Digestion mit H,SO, und verdiinnter KMnO,-lisung ge- 
reinigt. Letztere beseitigt nach Waonkr - (Ber. 1888, 1230) Propylen durch 
Uberfiihrung in das entsprechende Glykol. 

* Aus einer in der Kite bereiteten Mischung von 100 gr Isobutylalkohol 
und 100 g H,SO, mit 160 g CaSO, und 40 gr KHSO, durch Erhitzen bis zur 
lebhaften Gasentwickelung nach Pucuor (Ber. 1883, 2284 R) dargestellt. Das 
Gas ist unrein, da andere weniger fliichtige Kérper in Dampfform mit 
fortgehen. Aus gepulvertem KOH und Isobutyljodid oder -bromid erhilt 
man leicht reinéres Gas: KJ umhiillt wegen seiner Léislichkeit in Alkohol nicht 
das KOH und ist deswegen dem Bromid vorzuziehen! Nach dieser Methode 
dargestelltes, durch H,SO, gereinigtes, von Jodverbindungen freies Gas wurde 
verwendet. Es mufs wegen seiner Léslichkeit in H,O iiber Salzlésungen auf- 
bewahrt werden. 

* Zu 100 g rohem Kali wurde mittels Tropftrichters eine Mischung von 
150 g Alkohol und 50 g Athylenbromid langsam zugesetzt, das entweichende 
Gas durch siedendes KOH geleitet und in ammoniakalischer Kupferliésung ab- 
sorbiert. Der zuerst mit Kupferlésung, dann mit NH, ausgewaschene Nieder- 
schlag von Cu,©, giebt mit HCl zersetzt H,C, und Cu,Cl, (Keyser, Am. chem. 
Journ. 1892, 285). Acetylenkupfer mufs bei Luftabschluls aufbewahrt werden, 
sonst erhilt man schlechte Ausbeuten an Gas. Es empfiehlt sich deswegen 
das Auswaschen in einer CO,-Atmosphiire. 

Maquenne hat (Compt. rend. 115, 558) durch die sehr interessante Methode: 
Reduktion von BaCO, durch Mg-pulver unter oft sehr heftiger Einwirkung 
Baryumcarbid, welches mit H,O fast reines C,H, giebt, erhalten. 

5 Wegen seines niedrigen Siedepunktes und hiufigen Vorkommens hier 
mit besprochen. Durch dasselbe wurde Luft geleitet. 

* Aus H,C,0, und H,SO,. Mit NaOH gereinigt. 
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Aus den mitgeteilten Versuchen ergeben sich die folgenden 
wichtigen Thatsachen: 

1) Die Oxydationstemperatur hiingt, wie bereits bekannt, von 
der Natur der Kontaktsubstanz ab. 

2) Es sind oft, jedoch nicht immer, zwei Stadien des Oxyda- 
tionsprozesses zu erkennen: Nachdem bei steigender Temperatur 
ein Moment eingetreten, wo nur minimale Mengen von CO, ent- 
stehen und bei einer Steigerung von 20, 30 und mehr Graden hierin 
keine Veriinderung eingetreten, bildet sich momentan viel CO,, was 
an einen Ubergang von langsamer Verbrennung zu solcher mit Flammen- 
entwickelung erinnern kénnte.' Oft lafst sich iiberhaupt nur die heftige 
Reaktion beobachten: Dem Anschein nach sind bei hohen Tempe- 
raturen die Kohlenwasserstoffmolekiile gegeniiber Sauerstoff sehr labil. 

3) Unter im iibrigen vollstiindig gleichen Versuchsbedingungen 
schwankt die Oxydationstemperatur desselben Kohlenwasserstoffes oft 
innerhalb weiter Grenzen: Ohne Kinflufs ist hierauf eine Anderung 
in dem Verhiltnis zwischen Kohlenwasserstoff und Luft. 

4) Die Paraffine sind gegen erhitzte Luft und Palladiumasbest 
am bestindigsten; dann folgen C,H, und CO, wihrend die Olefine 
am leichtesten zersetzt werden. 

5) Die niedrigsten Glieder einer homologen Reihe sind am be- 
stindigsten. 

6) Von allen brennbaren Gasen oxydiert sich unter dem Ein- 
flufs von Palladiumasbest nur H in der KaAlte. 

7) Bei Luftiiberschufs bilden sich aus Kohlenwasserstoffen stets 
gleichzeitig H,O und CQ,. 

8) Auch wenn bei Luftiiberschufs ein betriachtlicher Teil des 
Kohlenwasserstoffes unzersetzt entweicht, oxydiert sich der iibrige 
Teil stets vollstindig unter gleichzeitiger Bildung von H,O und CO,. 
Bei nicht geniigender Sauerstoffmenge kann auch CO entstehen. 

9) Nach der Starke ihrer Oxydationswirkung geordnet, bilden 
die gepriiften Metalle folgende Reihe: 

1. Osmium (am kraftigsten wirkend), 2. Palladium, 3. Platin, 
Ruthenium, 4. Iridium, 5. Rhodium, 6. Gold. 

Das die Oxydation des Athylens schon bei unter 150° bewir- 
kende Osmium wirkt ausgesprochen am kriftigsten; gegeniiber Was- 
serstoff ist Rhodium schwicher als Palladium. Offenbar hingt dies 
nicht von der Gréfse des Atomgewichtes ab; die Oxydationswirkung 


1 Bei den mitgeteilten Versuchen beziehen sich die Temperaturangaben 
auf lebhafte CaCO,-Bildung. 
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der Mehrzahl der aufgefiihrten Metalle erklirt sich woh! dadurch, 
dafs sie unbestiindige, den Sauerstoff leicht abgebende Oxyde bilden. 
Doch geniigt nur der Hinweis, dafs Platin tiherhaupt hierbei keine 
Sauerstoffverbindung erzeugt, um die Notwendigkeit einer weiteren 
Erforschung dieser Verhiiltnisse darzuthun! 

10) Bei Luftiiberschufs und heller Rotglut wirkt Palladium- 
asbest ebenso vollstindig wie Kupferoxyd. 

11) Erglithen des Palladiumasbestes ist fiir die Kinleitung der 
Verbrennung, falls dieselbe nicht quantitativ zu sein braucht, nicht 
notwendig. 

12) Die Menge des auf dem Asbest fein verteilten Metalles ist 
ohne Einflufs: 2°/,iger Palladiumasbest wirkt nicht anders als 
30°/,iger, doch wachst mit der Menge des Metalles, infolge der 
Schwierigkeit der gleichmifsigen Verteilung, die Neigung zum Er- 
gliihen. 

Nach Beruiner’ beginnt bei der Reaktion H,+O=H,O die 
katalytische Wirkung jedes Metalles bei einer bestimmten Tempe- 
ratur und steigert sich in dem Mafse als jene wiichst: Platinblech 
soll bei 170°, Kupfer bei 280°, Zink bei 350°, Aluminium noch nicht 
bei 440° wirken; bei einer bestimmten Temperatur soll ferner eine 
ganz bestimmte Menge Wasser gebildet werden. Nach meinen Ver- 
suchen ist dies jedoch nicht der Fall. — Nach Krause und MeyEr? 
beginnt bei Anwesenheit von Quecksilber die Oxydation des Wasser- 
stoffes bei 305° und wird durch Steigen der Temperatur beschleu- 
nigt. Glas bewirkt die Verbrennung desselben zwischen 650 und 730°. 


8. Gemenge von Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff. 

In einer Reihe von Versuchen wurde der Einflufs, welchen 
Wasserstoff auf die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in Gegen- 
wart von Metallen ausiibt, untersucht. Es sei hieriiber folgendes 
mitgeteilt: 

Wird eine Mischung von CH,, Luft und wenig H langsam tiber 
Palladiumasbest geleitet, so bildet sich zuerst Wasser und das 
Methan verbrennt bei 400°, also ebenso, als wenn kein H zugegen 
ist. Schnelleres Durchleiten bewirkt lebhafteres Verbrennen des 
Wasserstoffes, infolgedessen Ergliihen des Asbestes und sofortige 
Bildung von CO,. 

? Pogg. Ann. N. F. 35, 791. 


2 Ber. deutsch. chem. Ges. 1891, 698 R. 
* Hempet, der gleichfalls zu diesem Ergebnis kommt, giebt die Verbren- 


nungstemperatur zu 200° an. 




















Auch Wasserstoff und Athan zeigen dasselbe Verhalten, iiber- 
haupt laifst sich sagen, dafs Paraffine bei Gegenwart von Wasser- 
stoff und iiberschiissiger Luft durch Palladiumasbest nur dann ver- 
brannt werden, wenn durch zu schnelle Oxydation des Wasserstoffes 
Ergliihen des Palladiums eintritt. 

Fir Olefine, Wasserstoff und Luft gilt dasselbe: Die Oxyda- 
tionstemperaturen jener liegen nur niedriger, als diejenigen der 
entsprechenden Paraffine. Unterhalb derselben tritt oft eine, wahr- 
scheinlich durch Occlusion bedingte Volumkontraktion ein. 

Wird Wasserstoff zu einem Gemenge von CO und Luft gesetzt, 
so sinkt bei Anwendung von Palladiumasbest die Verbrennungstem- 
peratur von 300 auf 100°, 

Wird ein Gemenge von 3.1 Teilen Propan, 2 Teilen Wasserstoff 
und 94.9 Teilen Luft langsam iiber Palladiumasbest gefiihrt, so wird 
ersteres zwischen 270 und 339° ohne Bildung von CO und Olefinen 
verbrannt, was mit dem Verhalten von Gemengen von Kohlenwasser- 
stoffen und Luft iibereinstimmt. 


4. Verhalten von Kohlenwasserstoffen gegen Metalloxyde. 

Bei der Sorgfalt, mit welcher die Temperaturermittelung und 
die Herstellung des metallischen Asbestes bei den oben beschriebenen 
Versuchen erfolgte, erscheint der Schlufs berechtigt, dafs das bereits 
erwihnte Schwanken der Verbrennungstemperatur nicht auf Apparat 
und Materialien zuriickzufihren ist. 

Als zur weiteren Klirung dieser Frage das Verhalten von CuO, 
PbCrO,, Ag,O, AgMnO,, Ag,Cr,O, untersucht wurde, stellte sich 
— nur dieses Ergebnis sei hier angefihrt — z. B. heraus, dafs 
Athylen durch letzteres bei 320°, 279°, 300°, 250°, 265°, 260°, 280° 
za CO, verbrannt wurde, dafs also auch hier derartige Schwan- 
kungen zu beobachten waren. Ebenso bildeten sich auch hier, lange 
vor EKintritt der Hauptreaktion, Spuren von CO,. Diese langsame 
Verbrennung hérte aber auf, sobald die Temperatur geniigend hoch 
geworden war. — 

HempeEt empfiehlt, aus einem Gasgemenge mittels fraktionierter 
Oxydation die einzelnen Komponenten zu entfernen. Die oben mit- 
geteilten Resultate lassen die Durchfihrbarkeit einer derartigen Me- 
thode fraglich erscheinen, wovon allerdings die von HempEL und WINKLER 
so vervollkommnete Verbrennung des Wasserstoffes auszunehmen ist. 

Allegheny, Pa., Western University, Chemical Laboratory. 

Eingegangen bei der Redaktion am 23..Dezember 1893. 


Untersuchungen 
liber die chemischen Eigenschaften von Gasen. 
II. Mitteilung. 


Qualitative Reaktionen. 
Von 
Francis C. Paruips.' 


Die Erkennung eines Gases in kompliziert zusammengesetzten 
Gemischen bereitet, obgleich hierfiir zwar einzelne geeignete Methoden 
vorhanden sind, noch vielfach Schwierigkeiten. Ein System ftir die 
qualitative Untersuchung von Gasgemengen lifst sich, da nur wenige 
Gruppen“ chemisch ahnlicher Gase bekannt sind und die einzelnen 
Glieder sich viel aihnlicher wie z. B. die Metalle ein und derselben 
Gruppe verhalten, nur mit Einschrinkung aufstellen. 

Nach den bisherigen Vorschliigen kann man sich folgender 


Einteilung bedienen: 
Gruppe 1: H. 
ye 2: CO. 
» 8: CH,, C,H,, C,H,, C,H,, ete. 
: C,H,, C,H, Trimethylen ete. 
: C,H, ete. 
: H,S, CH,SH, (CH,),8, COS, CS,. 
ot 8 ae 
Nicht eingereiht: O, N. 

Fiir den vorliegenden Zweck erscheint es angebracht, nicht nur 
unter den gewdhnlichen Bedingungen permanente Gase, sondern 
auch Dampfe von Fliissigkeiten wie CS,, C,H, etc., die in kleinen 
Mengen vorhanden sein kénnen, in den Kreis der Untersuchungen 


zu ziehen. 


” 


” 


ao = 


” 


Angewandte Methoden. 


Handelte es sich darum, das Verhalten eines Gases gegen feste 
Substanzen zu ermitteln, so wurde der in der ersten Mitteilung* 
geschilderte Apparat benutzt. Statt des Palladiumasbests wurde 
das betr. Salz etc. in das Rohr eingefiihrt. 

Bei Reaktionen zwischen Gasen und Lésungen wurde nach zwei 
Methoden gearbeitet: 











1 Nach dem englischen Original fiir die anorganische Zeitschrift bearbeitet 
-von C. Friepuem, Berlin. 

® Diese Zeitschr. 6, 1. 
Z. anorg. Chem. VI. 16 
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Entweder wurde das Gas durch Kapillarréhren in Reagenz- 
réhren, welche die betreffenden Lésungen enthielten, geleitet, 
oder tiber Wasser in Gasflaschen gesammelt und eine geringe 
Menge des betr. Reagenzes mittels eines nach oben gebogenen 
Tropftrichters eingefiihrt. Dann wurde die durch einen gut ein- 
geschliffenen Stépsel verschlossene Flasche in umgekehrter Lage 
geniigende Zeit (Tage bis Monate) aufbewahrt, was, ohne Verluste 
befiirchten zu miissen, sogar in kochendem Wasser geschehen kann. 

Die erste Methode empfiehlt sich fir solche Gase, die in 
gréfserer Menge und in gut regulierbarem Strome darstellbar sind, 
die letztere ist mit geringeren Mengen ausfiihrbar, daher be- 
sonders fiir Gase, welche Spuren schwer zu entfernender auf das 
Reagenz einwirkender Verunreinigungen enthalten, geeignet. Je 
kleiner das Volum, um so sicherer ist dann der Versuch; 20—50 ccm 


geniigen gewohnlich. 
Wasserstoff. 
Darstellung siehe Seite 214 und 215. Die Untersuchung erfolgte 
nach beiden Methoden. 
1. Reaktionen in Lésung. 











Reagenz | Verlauf der Reaktion 








PdCl, Sowohl in der Kilte als bei 100° langsame aber voll- 
stiindige Reduktion zu Metall, welches sich meisten- 
teils als schwarzes Pulver, nur einigemale als diinne 
Haut an der Gefifswandung ausscheidet. ‘ 





PtCl,' Dasselbe Ergebnis, jedoch stets schwarzes Pulver. 
AgNO,? _ O wenn Spuren freie HNO, zugegen. 
AgNO,+NH, | Langsame Reduktion zu schwarzem Pulver. 
K,RuO, | Langsame Reduktion zu schwarzem Metall, wobei die 


Orangefiirbung der Liésung verschwindet. 

) Menpeteser, Prenciples of chemistry 2, 3538. 

* Nach Russet (Journ. Chem. Soc. XII, 2, 3) reduziert H Silbernitrat- 
lésung unter Bildung von salpetriger Séiure. Petter fand (Compt. rend. 78, 1132), 
dafs iiberschiissiges Ag,O die Reaktion veranlafst und dafs vollstaindig neutrale 
Lésungen nicht veriindert werden: Eigene Erfahrungen bestitigen diejenigen 
Petters. Bei Gegenwart einer Spur freier HNO, tritt keine Reduktion ein; 
schiittelt man aber die Lésung mit frisch gefilltem Ag,O und filtriert, so 
reagiert sie gegen Lackmus alkalisch und wird durch H langsam reduziert. 
Kocht man mit dem Oxyd, so ist dies noch mehr der Fall: Zam Nachweis des 
H benutzt man also vorteilhaft eine alkalische Lésung. 
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Reagenz Verlauf der Reaktion 


KMnO, neutr.! Aufserordentlich langsamer Ubergang in Braun. 
KMn0, + H,SO, Langsam entfirbt. 
KMnO,+NaOH | Ebenso. 


K,Cr,0,+H,S0, In der Kiilte und bei 100°: O. 
Os0, | O. Nach 2—3 Wochen in direktem Licht Spuren von 
Reduktion. 
Fe,Cl, | O in der Kiilte. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf 100 


| Spuren von FeCl,.? 
Keine Einwirkung zeigten: Jr,Cl,, Rh,Cl,, CeO, in verd. H,SO, 
gelést, HgCl,, AuCl,, K,Fe,Cy,,, Ru,Cl,, rauch HNO,.° 
Lésungen von leichter reduzierbaren Metallsalzen werden also 
durch Wasserstoff, u. a. besonders beim Erhitzen auf 100°, reduziert. 
Es empfiehlt sich hierbei drei Arten von Reaktionen je nach 
der Intensitét derselben zu unterscheiden: Erstens, solche mit so- 
fortiger und quantitativer Umsetzung (NaOH und CO,), sodann solche 
mit zwar langsamer aber doch vollstindiger Kinwirkung (PdCl, und H) 
und drittens Umsetzungen, die erst nach geraumer Zeit und auch 
dann nur in Spuren sich bemerkbar machen (Fe,Cl, und H).* 
Keine der fiir H mitgeteilten Reaktionen gehirt zur ersten, 
fast alle zur zweiten Klasse. 


2. Reaktionen bei erhéhter Temperatur. 


Bei der hohen Bildungswirme des Chlorwasserstoffs (22 Cal.) 
laifst sich erwarten, dafs Metallchloride schon bei niederer Tem- 





1 Nach Meyer und Asxkenasy (Ber. deutsch. chem. Ges. 1892, 410 R) redu- 
ziert elektrolytisch entwickelter Wasserstoff KMnQ,. 

® Ferricyankalium erzeugt nur minimale Blaufirbung. 

5 Winxier, Zeitschr. anal. Chem. (1889), 269. 

* Dieselben sind nur schwierig zu erkliiren: Es lassen sich kaum die 
bekannten Reaktionen von Metallsalzen; z. B. die Fiallung von Spuren von 
FeS aus Fe,Cl,-Lésungen mittelst H,S, oder von CaC,O, aus einer schwach 
sauren Lisung mittelst (NH,),C,O, hiermit vergleichen, bei denen eine Ver- 
inderung im Gehalt an freier Saéure die Fillung zu einer vollstindigen macht. 
Die Reduzierbarkeit ammoniakalischer Silberlésungen mittelst Wasserstoff wird 
durch weiteren Zusatz von NH, oder sonstige Abinderung der Versuchsbedin- 
gungen nicht veriindert, ist also eine typische Reaktion der dritten Klasse. 

16” 
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peratur durch Wasserstoff reduziert werden. Geringe Mengen ver- 
schiedener Salze wurden im Glasrohr in dem beschriebenen Apparat 
der Wirkung eines langsamen Stromes von Wasserstoff ausge- 
setzt.' 


Ergebnisse. 





| 
Reagenz Reduktionstemperatur 


| 











Ru,Cl,, aq. frei § 190°. Bei Gegenwart von O z. B. bei Anwendung eines 
| Gemenges von 4 Vol. H und 6 Vol. Luft tritt merk- 
wiirdigerweise selbst bei 320° noch kein HCl auf. 


AuCl,? Bei 150° reduziert. 
Rh,Cl,, aq. frei | 200° 
PtCl,? | Unter 80° unter Bildung von H,O und HCl reduziert. 
PdCl, In der Kiilte reduziert. 
AgCl  270°—280°, 
AgBr 330°—360°. 
AgJ 350°—370°. 


HgJ, _ Ohne Reduktion flichtig. 


Die in der Kialte unter Entwickelung von HCl eintretende so- 
fortige Umsetzung des PdCl, macht dasselbe, da die Chlorwasserstoff- 
siure mit Leichtigkeit durch AgNO, nachweisbar ist, zu einem, héchst 
wertvollen Reagenz auf freien Wasserstoff neben anderen Gasen. 
Die Reaktion 2PdCl, + 5H = Pd,H + 4HCl [—(2 x 40 Cal.) + 9.4 Cal. 
+ (4x 22) Cal. = 17.4 Cal.] ist exothermisch, sie tritt, da die Masse 
sich sofort erwirmt, ohne Wiarmezufuhr ein und geht auch so 
zu Ende!® 

Sie ist derartig empfindlich, dafs sich noch Spuren von Wasser- 
stoff, z. B. 0.05°/, in einem indifferenten Gase, wie Stickstoff, durch 
die sofortige Bildung von AgCl nachweisen lassen, nur mufs hierbei, 


‘ Das Einleiten der Reaktionstemperatur wurde hierbei an der Fillung 
einer vorgelegten verdiinnten Silbernitratlésung erkannt. 

* Durch Lésen des Metalls in Kénigswasser und Eindampfen zur Trockne 
erhalten. 

® Nach Menpeteserr (Prine. of Chem. 2, 355) ist Pd,H die wahrschein- 
liche Zusammensetzung des Palladiumwasserstoffs. 











um eine Kondensierung der Chlorwasserstofisiure im Rohr zu ver- 
meiden, absolute Trocknung des Gemenges vorangehen. 

Zweckmiilsig fihrt man die Priifung in folgender Weise aus: 
Ca. 0.2 g PdCl,* werden auf den Boden eines trockenen Reagenzglases 
gebracht und auf dasselbe aus einem engen Rohr das durch CaCl, 
und P,O, getrocknete Gasmenge und die entweichenden Gase sodann 
in AgNO, geleitet. Sind Luft oder Sauerstoff nicht zugegen, so 
arbeitet man nicht in der Kilte, sondern erwiirmt das Rohr im 
Wasserbade auf 40—50°, vorausgesetzt, dals Kohlenwasserstofle 
gleichfalls nicht vorhanden sind (s. die folgende Tabelle). Sollen 
Spuren von H nachgewiesen werden, so mufs der Sauerstoff vorher 
durch langere Beriihrung des Gasgemenges mit alkalischer Pyro- 
gallollésung oder noch besser durch eine zwar langsamer, aber voll- 
stindiger wirkende Mischung von Eisenoxydulsulfat und Kalkmilch 
entfernt werden. Beim Arbeiten im Rohr bringt man, um ein Ver- 
stauben zu verhiiten, das PdCl, zwischen Asbeststopfen. 


1 Dampft man eine Lésung von Palladium in Kénigswasser zur 'Trockne, 
so erhilt man braune, in Wasser oder’ Chlorwasserstoffsiure unvollstindig lis- 
liche Krusten mit wechselndem Chlorgehalt, die offenbar durch eine beim Ein- 
dampfen eintretende Zersetzung entstanden sind. Zur Darstellung von reinem PdCl, 
verfihrt man zweckmiilsig folgendermafsen: Die Lésung in Kénigswasser wird 
unter wiederholtem Zusatz von HCl mehrere Tage in bedeckter Schale auf dem 
Wasserbade erwiirmt, dann, nach vollstiindiger Vertreibung der niederen Stick- 
oxyde, zur Trockne gedampft und der Riickstand in einem Gilasrohr unter 
Durchleiten von trockenem HCi auf 180° erhitzt. Dieselbe wurde dann durch 
CO, volistiindig ausgetrieben. 

Zwei Analysen eines so hergestellten Priiparates, die durch Uberleiten von 
Wasserstoff, Auffangen des entweichenden HCl in titrierter NaOH und Riick- 
titrieren ausgefihrt wurden, ergaben, dafs in dieser Weise reines PdCl, erhalten 
wird, Dasselbe — zu obigen und den folgenden Versuchen benutzt — ist 
gegen Wasserstoff bei weitem empfindlicher, als das nach der ersterwihnten 
Methode hergestellte. 
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Gas Ergebnis 


Reines CH, Unter 100° reduziert. ' 
(nach GLapstone und 
Tripe) 


CO, und andere in- Bei ca. 250° entweicht Cl. 
differente Gase 
O, trockene Luft Schon bei 160° trittCl auf, wobei vermutlich ein Oxy- 
chlorid entsteht. Bei langem Erhitzen auf 100° werden 
_ (dureh AgNO, und FeSO, nachweisbar) Spuren von Cl 
| frei. 
Paraffine, Olefine «Bei gelinder Hitze tritt unter Reduktion zu Metall und 
oder Acetylen mit | Entwickelung von HCl sofortige Reduktion ein. 
Luft gemengt 
Alkohol, Ather, Zeigen dasselbe Verhalten. 
Benzoldimpfe 


Gemenge von Luft Noch 0.1 °/, H kénnen mit Sicherheit erkannt werden, 
und Wasserstoff doch darf die Temperatur nicht iiber 50° steigen. 
_ Bei 100° entweicht Cl, was leicht durch Einleiten in 
eine mit FeSO, versetzte AgNO,-Lisung nachzu- 
weisen ist. 


An der Luft durch Erhitzen oxydiertes Palladium wird durch 
Wasserstoff leicht reduziert. Leitet man tiber dasselbe ein H-hal- 
tiges Gasgemenge, so lifst sich die gebildete Feuchtigkeit durch ein 
Gemenge von FeSO,+7aq und K,Fe,Cy,, (vergl. S. 218) nachweisen. 

Ag,O wird bei 100°,? J,O, noch nicht bei 250°, d. h. nahe 
der hier liegenden Dissoziationstemperatur der Verbindung reduziert 
(Unterschied des H von CO). JrO, bildet in der Kalte mit glinzen- 
der Funkenbildung Metall und kann unter Benutzung eines Feuchtig- 
keitsindikators zum Nachweis minimaler Spuren von H benutzt werden. 

Die PdCl,-Reaktion ist jedoch allen iibrigen iiberlegen. Ver- 
suche, sie zu einer quantitativen Bestimmungsmethode fiir Wasser- 
stoff auszugestalten, sind im Gange. Die Occlusion des H durch 
reduziertes Palladium und der hierdurch bedingte Verlust haben 
bisher die Benutzung desselben fiir eine quantitative Bestimmung 
verhindert. 


* Nach neueren Versuchen ist das PdCl, durch Methan und andere 
Kohlenstoffe leichter reduzierbar als frither angegeben wurde. Ein weiteres 
Studium dieses Gegenstandes behiilt sich der Verfasser vor. 

* Darvipowa, Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, 442 R. 
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Methan.! 
Methan ist (nur Athan ist hiervon vielleicht auszunehmen) von 
allen Kohlenwasserstoffen gegen Liésungen am bestiindigsten. ls 


wird durch keinen der in Tabelle Seite 230 aufgefiihrten Koérper 
selbst bei langer Beriihrung in der Kiilte oder bei 100° zersetzt 
und giebt auch weder in mit Kalkwasser versetztem H,O,, noch mit 
Calciumhypobromit eine Fillung. 

Bromwasser wird gleichfalls, auch bei laingerer Kinwirkung, nicht 
entfirbt, Chlor greift erst weit tiber 100° an. Kine tiber H,O dem 
direkten Sonnenlicht eines Julitages ausgesetzte Mischung von CH, 
und Cl liefs keine Farben- oder Volumveriinderung erkennen, wie 
besondere Versuche iiber die Chlorierung von Methan zeigten. 

K,RuO, wird langsam unter Abscheidung von Metall zersetzt. 
Kine allen Kohlenwasserstoffen gemeinsame, héchst empfindliche 
Reaktion besteht darin, dieselben in mit KMnO,-Krystallen versetzte 
konz. H,SO, zu leiten. Hierbei tritt sofortige, durch Kalkwasser 
nachweisbare Kohlensiureentwickelung ein. 


2. Reaktionen bei erhéhter Temperatur. 


Durch Glithen von Eisennitrat hergestelltes Fe,O, wurde bei 
starker Erhitzung im Glasrohr tiber dem Bunsenbrenner langsam 
und unvollstindig unter Bildung von etwas CO neben CO, durch 
CH, zersetzt, Krystalle von J,O,; noch nicht bei der Dissoziations- 
temperatur, AgCl und AgBr bei 414° bez. oberhalb 439°, AgJ ist 
ohne Zersetzung fliichtig.? 

Wird NiCl, in Naturgas von Murrysville erhitzt, so verwan- 
delt es sich in eine fast farblose, schén krystailinische Masse, welche 
die Zusammensetzung des Ausgangsproduktes zeigt. Bei dunkler 
Rotglut tritt Reduktion unter Abscheidung von Kohle ein. 


Athan. 
Verhialt sich gegen die genannten Reagenzien, gegen H,SO, und 
KMnO, dem Methan so ahnlich, dafs eine eingehendere Untersuchung 
tiberflissig erschien. K,RuO, wird sofort zu Metall reduziert. Auch 


’ Dargestellt nach Griapstone und Trise (vergl. Seite 220). 

? H und CH, reduzieren also die Silberhalogenverbindungen in derselben 
Weise wie das Licht. Auch gegen dieses ist AgCl am unbestiindigsten, AgJ 
. am bestiindigsten. 

* Darstellung siehe Seite 230. 
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J,0O,;, Ag,Cr,O, und verschiedene Metalloxyde verhalten sich ebenso 
wie gegen CH,. 
Propan.! 

Auch hier gilt das vom CH, gesagte. Mitunter ist, wie bereits 
betont, eine leichtere Oxydation zu beobachten, doch gelang es 
nicht, ein zur Unterscheidung von den iibrigen Kohlenwasserstoffen 
geeignetes Reagenz aufzufinden. 


Isobutan.? 


Verhilt sich wie die vorigen; unterscheidet sich jedoch, wie 
bereits bei dem Verhalten des Palladiumasbestes besprochen (verg]. 
Seite 221), durch niedere Verbrennungstemperatur. 


Heptan.® 


Verhilt sich im allgemeinen wie Methan. Da auch selbst bei 
lingerer Beriihrung mit dem fliissigen Kohlenwasserstoff CeO,, Os0,, 
AuCl,, KMnO, nicht angegriffen werden, so scheint das Heptan fast 
ebenso bestandig wie CH, zu sein. — 

Betrachtet man die Paraffine als analytische Gruppe, so bleibt, 
wie aus dem Mitgeteilten zu folgern, lediglich tibrig, sie nach Ent- 
fernung der anderen absorbierbaren Bestandteile alle zusammen 
mittels Kupferoxydes zu H,O und CO, zu verbrennen und auf die 
Feststellung der Natur der einzelnen Bestandteile zu verzichten. 

Bei Abwesenheit freien Sauerstoffes lassen sich CH, und andere 
Paraffine durch Uberleiten tiber Palladiumoxyd, das durch Er- 
hitzen von Palladium an der Luft gebildet war, dadurch nachweisen, 
dafs man die hierbei entstehende Verbindung von Palladium mit 
Kohlenstoff* im Sauerstoffstrom verbrennt und die CO, nachweist. 


' Darstellung siehe Seite 220. 

? Darstellung siehe Seite 220. 

* Darstellung siehe Seite 221. 

* So hergestelltes Palladiumearbid (vergl. Granam-Orro III, 995 und 
Wuam, Ber. deutsch. chem. Ges. 1892, 220) list sich in Kénigswasser mit 
kampherihnlichem Geruche auf. 
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Olefine. 
1. Reaktionen in Lésung. 
Reagens | 1. Athylen* © 2. Propylen? 'B.Isobutylen?§ _ 4. Pri 








1) PdCl, — Reaktion 2. Klasse: | Unter schneller Ab- 
‘Schnelle und vollst. | sorption vollstindige 
| Reduktion zu | Reduktion. Mit in- 
| schwarzem Metall | differenten Gasen, 

ohne Bildung von wie N auch mit 

CO,, sowohl in der | Luft, gemengt tritt 


lung ein 











2) PtCl, | 0 0 in der Kite und 
| | bei 100° 
3) AuCl, Verhilt sich wie 1): | Verhiilt sich wie 
\Es entsteht keine Athylen 
CO,; das Au fillt: 
als braunes Pulver 
| aus 
4) AuCl,+ {| Aufserst geringe Re- — 
iiberschiis- duktion | 
siges KOH | 
5) JrCl, 0 | 0 
6) Ru, Cl, Nach mebreren | 0 
Tagen wird die | 
Lésung, ohne dafs | 
| Metall ausfillt, | 
farblos 
7) Rh,Cl, 0° | 0 
8) AgNO, 0 | 0 
9) AgNO, + 0 0 
NH, | 
10) Neutr. Schnell braun’ | Langsam braun 
KMn0O, | 
11) KMn0,+| Schnell entfirbt | Schnell entfurbt 
H,S0O, | 
12) KMnO,= Sofort CO, | Sofort CO, 
- Krystalle 
+konz.H,SO, | 





Anmerkungen siehe Seite 239. 


Schnelle Re- 
duktion: 
keine CO, 


' 


_Kiilte als bei 100°° keine CO,-Entwicke- | 


Ohne CO,- 
Bildung 
schnell in der 
Kialte und bei 
100° reduziert 


methylen * 


Reduziert 
ohne Bildung 
von OO, je 
doch bedeu 

tend lang 


samer als } 


Oin der KAalte 


und bei 100° 


| 
| — Oin cer KAalte 


0 
gu 


Braun 


Schnell ent- 
fiirbt 





| 


| 


und bei 100° 


0 in der Kalte 


/und bei 100° 


| 
| 
| 
| 
| 


0 
0 


_ Sofort CO, | Sofort CO. 


























13) Cro, 


14) K,Cr,0, | Weder in der Kilte | 
noch bei 100° Farben- | 


+H,S0, 


| 
| 


15) Os0, | 





! 
| 
16) K,RuO, | 


| 





17) Fe,Cl, | 
| 


18) Ca(OBr), 
+Ca(OH), 


19) K,Fe,Cyy» 


20) Brom- 


wasser 


21) H,O, 


22) CeO, 
in H,SO, 


23) H,SO, 
konz. 


24) J in KJ 


25) HgNO, 





| 
| 


1. Athylen 


0 


verinderung * 


Schnelle Reduktion 
zu schwarzem Pulver 


Sehr empfindlich : 
Die Orangefiirbung 
verschwindet, Metall 














wird abgeschieden | 


0 bei 100° und in 
der Kilte 


Keine Bildung von 
CaCO, 


0 


Schnelle aber unvoll- 
stiindige Absorption ® 


Keine CO,” 


0 in der Kite, bei 
100° schnelle Ab- 
sorption 








Anmerkungen siehe Seite 239. 








eines uen 
awl ge 
Metall zer- 
setzt. (Reak- 
tion 2. Klasse.) 








— _—— _ _— 
4. Tri- 
2. Propylen 8. Isobutylen methylen 
- 4 aan Weta 
| 0 0 _ 
| 
|Schnelle Reduktion | Schnelle Re- _ 
_zuschwarzem Pulver| duktion zu 
schwarzem 
Pulver 
| Sparen von Reduk-| Leichte Re- | Nach langer 
tion nach24Stunden duktion Beriihrung 
| Spurep von 
| Reduktion. 
(Reaktion 
8. Klasse.) 
0 bei 100° und in 0 Nach 24 Stun- 
der Kilte den Spuren 
von FeCl,. 
(Reaktion 
8. Klasse.) 
0 0 0 
0 0 0 
Selbst bei langerer | Sofortigeaber | Aufserst lang- 
| Beriihrung unvoll- | unvollstiin- | sanfe Einwir- 
stindige Absorption | digeWirkung kung 
0 0 0 
0 in der Kiilte und | Schnell ent- 0 
bei 100° fiirbt 
Keine Absorption in 0 0 
der Kialte | 
— Sofort ent- 0 
fiirbt 
_ Sofort unter 0 
Abscheidung 
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2. Reaktionen bei erhéhter Temperatur. 


Athylen soll Ag,O reduzieren unter Bildung von Karbonat bei 
140°." Trockenes PdCl, wird bei ca. 140°, J,O, unter Bildung 
von Jod bei ca. 270° reduziert. Propylen zeigt im ganzen dasselbe 
Verhalten, J,O, zerfallt hier bei der Dissoziationstemperatur unter 
Bildung von CO, und J. Isobutylen giebt damit schon bei 89° die- 
selben Produkte und Trimethylen verhilt sich wie Propylen. 


Die Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen, dafs Oletine 
sich bei Temperaturen unter 100° durch eine grolse Bestindigkeit 


’ Nach Ertenmeyver und Bunte dargestellt (vergl. Seite 228) und durch 
andauernde Behandlung mit Schwefelsiiure von Spuren Alkohol und Atherdampf 
befreit. 

* Aus Allyljodid und Zink (siehe Seite 225). 

§ Aus Isobutyljodid nach Seite 225 erhalten. 

* Aus Trimethylenbromid und Zn nach Seite 225 dargestellt und durch 
Schwefelsiiure und verd. KMnO,-Lisung gereinigt. 

® Hierbei entsteht Aldehyd, was im Hinblick auf die Mitteilung Berrue- 
Lots, Compt. rend. 118, 334, dafs C,H, durch CrO,-Lisung bei 120° in Aldehyd 
verwandelt wird, bemerkenswert erscheint. Ein eingehenderes Studium der Re- 
aktion ist noch im Gange. 

® Gegen C,H, und andere Olefine auffiillig bestiindig. Selbst bei langer 
Berithrung (3 Monate) tritt keine Reduktion ein. 

* Eine verdiinnte KMnO,-Lisung verwandelt nach Wacwner (Ber. XXI, 
1230) Olefine in der Kilte in Glykole. Darstellungsmethode fiir letztere, aber 
kein geeignetes Reagenz fiir die Kohlenwasserstoffe. 

§ Nach Cuapmann und Tuorre (Watts Dict. 1. Suppl.-Bd., 602) wird CrO,- 
Mischung durch C,H, reduziert. Trotz wiederholter Versuche gelang es nicht, 
zu demselben Ergebnis zu kommen. Die Farbe der Lésung wird nicht ver- 
dindert, CO, nicht gebildet. Auch trat mit 10°/,iger CrO,-Liésung im Eudio- 
meter trotz langer Beriihrung keine Kontraktion ein. Mit K,Cr,O, und H,S0O,, 
und bei 100° und unter Durchleiten, wurden dhnliche Resultate erhalten. 

® Bromdampf und C,H, verbinden sich bekanntlich zu einer die charak- 
teristischen Olefinreaktionen zeigenden Gligen Fliissigkeit. Nach Wiyxer 
(Zeitschr. anal. Chem. 1889, 269) ist die Absorption unvollstiindig und die Kon- 
traktion nicht der angewendeten Gasmenge entsprechend. Nach eigenen Ver- 
suchen gab aus Alkohol und C,H,Br, mittels Zinks bereitetes C,H, nach lingerer 
Bertihrung mit Bromwasser im Sonnenlicht einen betrichtlichen Rest, der beim 
Verbrennen mit CuO CO, und H,0 ergab. Ebenso verhilt sich Propylen. 

1 Nach Berrnerot verwandelt H,O, C,H, in Glykol. Diese Umsetzung 
kommt dem Anschein nach fiir gasanalytische Zwecke nicht in Betracht. 

™ Nach Pucnor aus Isobutylalkohol dargestelltes Isobutylen ergab mit 
- ammoniakalischer Silberlésung einen weilsen Niederschlag. 

12 Darvipowa, Ber. deutsch. chem. (ies. 1888, 442 R. 
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gegen Oxydationsmittel auszeichnen. Nur bei Anwendung festen 
Kaliumpermanganats und konz. H,SO, entsteht sofort CO,. Statt 
Oxydationswirkung tritt bisweilen (z. B. bei Anwendung von verdiinnter 
Permanganatlisung) Glykolbildung ein. Die nicht von CO,-Bildung 
begleitete Reduktion einer PdCl,-Lésung ist fiir Olefine, besonders 
fiir das am haufigsten in Gasgemischen vorkommende Athylen charak- 
teristisch. 

Propylen, das sich im allgemeinen wie Athylen verhilt, scheint 
gegen AuCl, und K,RuO, weniger bestandig zu sein. 

Isobutylen verhilt sich wie Athylen und Propylen, unter- 
scheidet sich jedoch von diesen durch sein Verhalten gegen HgNO,, 
CeO, in H,SO, und J in KJ. 

Trimethylen ist ausgesprochen bestindiger, als die drei tibrigen 
gepriiften Kérper: OsO,, KMnO, und AuCl,, die durch dieselben 
reduziert werden, sind zu seiner Erkennung zu brauchen. 


Acetylen’ und Allylen.? 


1. Reaktionen in Lésung. 


























Reagenz | Acetylen Allylen 
| Reaktionen 
1) PdCl, | Rotlichbraune Fallung, keine | Dunkelbraune, ‘hnliche Fil- 
_ Reduktion. Sehr empfindl.| lung, die unzersetzt auf- 
bewahrt werden kann 
2) PtCl, (0 in der Kiilte und bei 100° 0 
3) AuCl, Sofortige Redukt. zu schwar- | Langsame Reduktion zu sehr 


| zem oder schwarzblau ge-| dunkelgefiirbter Fallung 
_ fiirbt. Gold, das sich scharf 
von dem gewdhnlich rot- 
braun gefiirbten unterschei- 
| det. Dies hiingt vermutlich 
mit der Art der Fiallung 
zusammen 








' Darstellung siehe Seite 225. Die von Berrneror (Ann. Chim. Phys. 
(5) X, 865) vorgeschlagene Methode, das Gas durch Durchschlagen eines Bun- 
senbrenners zu gewinnen, giebt bei Anwendung von Naturgas keine guten 
Resultate. 

* Aus Propylenbromid und alkohol. KOH, Kochen mit letzterer, Absorp- 
tion in ammoniakalischer Cu,Cl,-Lésung und Zersetzen des ausgewaschenen 
gelben Niederschlages mittels HCl. 
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Reagenz 


4) AuCl, +KOH 


5) AgNO, 


6) AgNO, + NH, 


7) JrCl, 


8) K,RuO, 


9) CeO, in H,SO, 
10) KMnO,° 


11) KMn0,+H,S0, 


12) Fest. KMnO, 
+ konz. H,SO, 


13) K,Cr,0, 


14) OsO, 


15) CuSO, und 
CuSO, + NH, 


16) Fe,Cl, 


17) Ca(OBr), 
+Ca(OH), 

18) H,O, +Ca(OH), 

19) Bi,O, + KOH 

20) K,Fe,Cy,, 

21) J in KJ 

22) HgNO, 

23) CuCl, +NH, 


Acetylen 
Reaktionen 


Allylen 


In der Kiilte 0. Bei 100° Spu- 
ren von Reaktionen 


| 

| 

| Sehr empfindliche weifse Fil- | Eine 10°), ige Losung koagu 
| lung liert zu einer festen weilsen 
in NH, lislichen 
Sehr empfindlich 


Masse. 


| Weifse, sehr gelatinése Fil- 
lung. Eine 10°/,ige Lésung 
wird fest wie Stiirke 


In der Kalte 0. Nach 1 Woche 
oder beim Kochen Re- 
duktion 


0 


0 in der Kilte. Beim Kochen 
Ausscheid. von Jr 


Sehr geringe Reduktion Langsame Redukt. zu Metal! 





_Langsam entfiirbt 0 
| Sofort braun Sofort braun 
»  gebleicht gebleicht 
» CO, co, 


In der Kiilte und bei 100°. 
keine Veriinderung 


0 





| Sofort schwarzes Metall Reduktion zu Metall 


| 0 


In 24Stunden und in der Kalte Deutl. Bildung von FeCl, 
| deutliche Reaktion zu FeCl, | 


Langsame Bildung von CO, ‘Deutl. Bildung von CO, 





0 
0 
0 
0 0 


Weilse Fallung Weilse Fillung 
Tiefroter Niederschlag' von Kanariengelber, an der Luft 
Acetylenkupfer gelbgriin werdender Nie- 
derschlag, der mit Séuren 

Allylen giebt 


‘ In HCl leicht lislich; giebt beim Kochen C,H, An der Luft dunkel 
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| Acetylen | Allylen 
mgm Reaktionen 
25) CrSO, Soll nach Roscor-ScuorLEMMER, — 
| II, 2, 160, C,H, absorbieren | 
26) HgCl, Dichte, weifse Fillung. Sehr Dichte, weifse Fallung. Sehr 
| empfindlich | empfindlich 


2. Reaktionen bei erhéhter Temperatur. 


Acetylen reduziert bei 90° J,O, unter Bildung von J und CO. 
Abgesehen von den friiher mitgeteilten Versuchen iiber das Ver- 
halten gegen fein verteilte Metalle bei Gegenwart von Luft, wurden 
hier keine weiteren Versuche unternommen. 


Ergebnisse. 


Das gewodhnlich als Absorptionsmittel fiir Acetylen benutzte 
ammoniakalische Kupferchloriir ist zwar empfindlich, wirkt aber lang- 
sam und unvollstindig: Es geht z. B. bei Anwendung einer ganzen 
Reihe von Wov.trrschen Absorptionsflaschen trotz Bildung des roten 
Niederschlages bei Eintritt einer jeden einzelnen Gasblase, doch 
noch unzersetztes Gas durch den Apparat. Silbernitrat ist am 
empfindlichsten und empfiehlt sich, da keine Oxydation der Verbin- 
dung eintritt, zur Priifung auf C,H, bei Gegenwart von O oder 
Luft, wihrend die Kupferfillung infolge ihrer leichten Oxydierbar- 
keit in der dunkel gefirbten Lésung weniger leicht wahrgenommen 
werden kann. KMn0O, in konz. H,SO,, Ca(OBr),+Ca(OH),, Os0, 
sind die einzigen sofort oxydierend wirkenden Kérper. Uber- 
raschend ist die Indifferenz gegen J in KJ im Vergleich mit dem 
Verhalten des Isobutylens gegen dieses Reagenz (siehe S. 238). 


braunschwarz und dann in Siuren unléslich werdend. Man schliefse daher bei 
der Darstellung aus Acetylenkupfer und HC! die Luft aus. (Keiser, Am. Chem. 
Journ. 1892, 285). 


ins H H 
Nach Berrneror | pomb—-0-b=06/" (Bull. soc. Chim. [2] V, 191), 


nach Keiser Cu,C,(Ag,C,). 
* Nach Waener (Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, 3343) werden die héheren 


Acetylene ebenso wie Olefine durch neutr. KMnO, in Hydroxylverbindungen 
verwandelt. 


— a, 


Wahrend AnCl, sofort reduziert wird, ist PtCl, gegen C,H, 
wider Erwarten bestindig. 

Allylen bietet in Bezug auf Intensitit der Wirkung dem Ace- 
tylen gegeniiber keinen Unterschied dar. Der Farbenunterschied der 
Palladiumverbindungen beider ist nicht erheblich, wohl aber der- 
jenige der Kupferverbindungen. Ammoniakalische Silberlésung giebt 
eine Fallung mit Acetylen, nicht mit Allylen. Die starken Oxy- 
dationsmittel wirken wie auf Acetylen ein. Ammoniakalische Kupfer- 
lésung absorbiert auch hier, selbst bei langem Schiitteln, unyvoll- 
stindig. 

Die verschiedenen Reihen der fetten Kohlenwasserstoffe sind 
also im allgemeinen schwierig tiefer eingreifend zu oxydieren und 
liefern in einigen Fallen Hydroxylverbindungen, héchst selten Kohlen- 
siure! Dies gilt auch vom Benzin, welches durch KMnO, in H,C,0, 
und H,CO, verwandelt wird.? 




















Kohlenoxyd. 
nz Reaktion 
Reage | 
=— ————— + asa EERE = : = 
1) PdCl, Schnelle Reduktion unter Bildung von CO,. Sehr em- 


pfindlich in stark sauren, wie in wiisserigen Lisungen 
des trockenen Salzes. Bester Nachweis und Grundlage 
der bekannten quantitativen Bestimmungsmethode. 
Beim Erwiirmen auf 100° lassen sich noch minimale 
Mengen CO in Luft nachweisen. Oft entsteht auf der 
Glaswandung ein diinner gliinzender oder dunkel- 
brauner Uberzug. — Die entstehende CO, ist durch 
Kalkwasser nachzuweisen, da auch Olefine reduzieren 
(Unterschied von Olefinen). Luft wird langsam durch 
PdCl, dann in Kalkwasser geleitet. Vergl. Wivxier 
(Zeitschr. anal. Chem. 1889, 269.) Uber einen geeig- 
neten Apparat zur quantitativen Bestimmung: E.ven 
Ricuarps (Amer. Chem. Journ. 7, 143.) 


2) PtCl, Ebenfalls iufserst wertvolles Reagenz, welches in der 
Kalte und bei 100° CO, giebt. Hierbei entsteht kein 
Metall, sondern unter Dunkelfiirbung eine niedere Cl- 
Verbindung. Bei lingerer Beriithrung (Tage oder 
Wochen) fillt das Metall mitunter unvollstindig aus. 
Die Bildung der von Pu.uncer (Jour. Chem. Soc. (1891), 
598) beschriebenen Verbindung von CO und PtCl, 
ist fiir die Gasanalyse nicht zu benutzen. 





! Berntusen, Seite 326. 
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Reagenz Reaktion 








8) AuCl, _ Ebenso energisch wie PdCl,. Es bildet sich unter CO,- 
_ Entwickelung, bei 0 und 100° braunes Metall 


4) AuCl,+KOH im — Sehr empfindlich; sofortige Reduktion (Reaktion 1. K1.) 


Uberschuls | 
5) AgNO, | 0 
oi 6) AgNO,+NH, | Langsame Reduktion zu schwarzem, pulverigem Metall. 
o Im Filtrat befindet sich, nach Grress nachweisbar, 
_ N,O, (Bertuetot, Compt. rend. 112, 597) 
fal 7) JrCl, | Langsame Reduktion zu Metall 
| 8) Rh,Cl, | 0 in der Kalte. Bei 100° langsam reduziert (Reaktion 
| 8. Klasse) 
i 9) K,RuO, | Schnelle Reduktion zu schwarzem Metallpulver 
i 10) CeO,+H,SO, 0 in der Kalte und bei 100° 
11) KMnO, | In neutraler, alkalischer und saurer Lésung leicht re- 
ay duziert 
12) CrO, | Keine sichtbare Farbenveriinderung, aber Bildung von 
_ Spuren von CO, (Reaktion 3. Klasse). Nach Lupwic 
| (Lieb. Ann. 162, 47) soll sogar so vollistindige Oxy- 
_ dation eintreten, dafs sich darauf eine Bestimmungs- 
_ methode griinden lafst 
13) OsO, | Schnelle Reduktion 
H,0,, K,Fe,Cy,,, Ca(OBr),+Ca(OH), wirken nicht ein, rauch. HNO, 
giebt CO,. 


2. Reaktionen bei erhéhter Temperatur. 


CO zersetzt krystallisierte J,O, bei 90° unter Bildung von J 
und CO,.' Bei derselben Temperatur wirken héhere Olefine und 
auch Acetylen, Benzol und Alkoholdimpfe in gleicher Weise ein. 
Will man also nach dem von pE ta Harpe gemachten Vorschlage 
sich dieser Reaktion zur Priifung von Luft auf einen etwaigen 
CO-Gehalt bedienen, so miissen die letzteren vorher entfernt sein. 

KJO, wird bei 593° noch nicht reduziert. 


Verhalten von Metallen gegen Kohlenoxyd. 


Einige Metalle bewirken einen Zerfall im Sinne der Gleichung 
2CO0=CO,+C, so z. B. Nickel bei 350°, und zwar zersetzt hierbei 


' De ra Harpe, Zeitschr. anal. Chem. 1889, 391. 
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eine geringe Menge von Metall ein betriichtliches Gasvolum. Auch 
Fe soll? bei 227° ebenso wirken. 

Palladium verhialt sich nach eigenen Versuchen folgenderma!sen: 
Als Palladiumasbest in einem Porzellanrohr nach Verdriingung dey 
Luft in der Kialte in einem langsamen CO-Strom erhitzt wurde. 
bildeten sich bereits unterhalb Rotglut betrichtliche Mengen CO.,,. 


Verhalten einiger Oxyde gegen Kohlenoxyd. 


Eisenoxyd soll nach Bri? bei 240°, nach Howr® bei 141° dureh 
CO reduziert werden. Jedenfalls wirken CH, und C,H, erst bei vie! 
héherer Temperatur darauf ein. 


Natronkalk giebt bei 200—220° mit CO unter Absorption des 
Kohlenoxyds Natriumformiat. Nach Merz und Werrn* beférdert Feuch- 
tigkeit die Reaktion. Bei héherer Temperatur tritt dieselhe nicht 


ein, bei 300° wird H frei. Die Ameisensiiure kann durch Ausziehen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser, Destillation mit Weinsiiure und 
Prifung des Destillates auf Reduzierbarkeit ammoniakalischer Silber- 


lésung nachgewiesen werden. Das hierbei angewendete NaOH darf 


jedoch keine reduzierenden Substanzen enthalten. 
Wasserdampf oxydiert nach Naumann und Prstor® CO bei 
600° zu CO,. 


Einwirkung von CO auf CH, bei hohen Temperaturen. 


Gemenge von CO und CH, sollen beim Durchleiten durch ein 
gliihendes Porzellanrohr nach Optinc® im Sinne der Gleichung 
CH,+CO=H,0+C,H, Acetylen geben. Als ein Gemenge von CO 
und Naturgas von Murrysville, Pa.) (mit 95.40 CH,, 0.20 CO, und 
4.4 N) nach vollstiindiger Entfernung der CO, durch eine im Koks- 
feuer, bis zum Erweichen erhitzte, mit Knochenkohle gefiillte Por- 
zellanréhre geleitet wurde, gab das austretende Gas nach dem 
Waschen mit Kalkwasser weder mit ammoniakalischer Kupferchloriir- 
lésung noch mit Brom eine Reaktion. Es war also keine derartige 
oder ihnliche Zersetzung eingetreten. 

Zur Unterscheidung von CO und Olefinen eignen sich be- 
sonders : 


* Monp und Qumke, Chem. N. 1890, 749. 

? Bett, Chem. Erscheinungen beim Eisenschmelxen, Seite 80, 81. 
® Png. a. Min. Journ., 50, 426. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 1880, 718. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 1885, 2894. 


® Warts Dict. I, 1111. 
Z. anorg. Chem. VL 17 
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1) PdCl,. Nur CO wird in CO,, Athylen in Aldehyd verwandelt. 
In beiden Fallen tritt Reduktion ein. 


2) AgNO,+NH, wird nur durch CO, nicht durch Olefine (bis °) 
zu Metall und Nitrit reduziert. 

3) PtCl, giebt mit CO langsam CO,, unter teilweiser Zersetzung des 
Salzes, mit Athylen keine Veranderung. 


4) Rh,Cl, durch CO, nicht durch C,H,, langsam reduziert. 


Isobutylen entfirbt CeO, in H,SO, und J in JK; Trimethylen 
kann als gesittigter Kohlenwasseistoff nicht gut mit den ihm iso- 
meren Olefinen zusammen vorkommen. Zu unterscheiden ist es von 
diesen durch seine Bestindigkeit gegen neutr. KMnO, und Os0O,; 
iiberhaupt wirkt es stets unvollstindiger und triger als diese auf 
Oxydationsmittel ein. 


Schwefelverbindungen. 
Kohlenoxysulfid.' 




















Reagenz | Reaktion 
1) PdCl, | Sofort braunschwarze, flockige Fiallung. Bei der Anwen- 
dung der geschilderten Darstellungsmethode ist leicht 
CO zugegen, die dann schwarze Fillung bewirkt 
2) PtCl, Schwarze Fillung : 
3) AuCl,  Sofort dunkel olivbraune Fillung 
4) CuSO, Sehr langsam schwarze Fillung 





5) CuSO, + NH, | Sofort schwarze Fillung 


' Nach Kuiason (Ber. 1887, 55 R., Journ. pract. Chem. 36, 64) durch all- 
mihlichen Zusatz yon 50 cem einer gesittigten KCyS-Liésung zu einer kalten 
Mischung von 290 cem H,SQ, und 400 cem H,0, Erwiirmen auf 30° und Be- 
handeln des erhaltenen Gases mit 20°/, KOH, 25°, Alkohol, Anilinlésung und 
Eisstiicken dargestellt. — Auch nach Gautier aus Al,O,, und CS, bei hoher 
Temperatur zu erhalten. Zersetzt sich mit H,O in CO, und H,8, mit NaOH 
zu Na,S und Na,CO,, ist daher tiber Hg in trockenem Zustande aufzubewahren. — 
Zur Priifung des Verhaltens gegen Reagentien mufs der H,S entfernt ‘werden. 
Fresenius empfiehlt hierfiir (Quant. Anal, VI. Aufl.) mit CuSO, impriignierten 
und getrockneten Bimsstein, nach eigenen Erfahrungen ist auf Watte mittels 
eines Pistills aufgeriebenes Quecksilberoxyd, das sich in einem Glasrohr pees, 
hierfiir besonders geeignet. , 





eT = Za 














ie 
Reagenz Reaktion be 
6) AgNO, Schwarzbraune Fiillung' 
7) AgNO, + NH, Sofort schwarzbraune Fiillung 
8) CdCl, Langsame und unvollstiindige Fallung 


9) CdCl, + NH, 


10) AsCl, 

11) KMnO, + HCl 
12) Pb(CH, . CO,), 
18) Brom in H,O 
14) HgN,O, 

15) Ni(OH), in H,O 
16) Fe,Cl, 

17) K,Fe,Cy, 

18) Os0, 

19) K,RuO, 

20) CeO, in H,SO, 





Sofort unter vollstiindiger Zersetzung des Gases gelbe 
Fiallung 


Sehr langsam gelbe Fiillung 

Sofort unter Bildung von H,SO, (nicht 8) entfiirbt 
Schwarz 

Sofort H,SO,; kein 8 

Milchig weilfs, allmiihlich schwarz 

Langsam schwarz 

Deutliche aber unvollstiindige Bildung von FeCl, 
Spuren von K,FeCy, 

Schnelle Reduktion 

Sefort schwarz 


Sofort gebleicht 


HgO, PbO, gef. CuCO,, bas. PbCO, bleiben trocken im Glas- 
rohr mit COS eingeschlossen selbst nach Monaten unveriindert und 
kénnen zur Absorption des H,S verwendet werden. Trockenes Silber- 
blech wird nicht, feuchtes sofort geschwirzt. 

Infolge seiner leichten Zersetzbarkeit durch H,O giebt COS im 
allgemeinen dieselben Reaktionen wie H,S, die gewéhnlich zum 
Nachweis des letzteren angewendeten Reagentien kénnen zur Unter- 
scheidung beider Gase nicht benutzt werden.? Auf ammoniakalische 
CdCl,-Liésung, AgNO, und PdCl, wirkt COS etwas schneller als H,S 
ein; hierbei wird im Gegensatz zu dem Verhalten des letzteren 





1 Besteht aus mit Ag verunreinigtem Ag,S 








berechnet gefunden 
Ag, 87.06 91.15 90.95 
12.94 8.70 8.75 
100 99.85 99.70 


* Gleiche Volumina beider Gase geben dieselbe Menge Ag,S, CdS, CuS: 
COS kann also neben H,S in der Analyse, nach dem ftir H,S gewdhnlich ein- 


geschlagenem Gange, nicht erkannt werden. 


17* 
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kein S ausgeschieden. Nach Uberleiten des Gasgemenges tiber gelbes 
Quecksilberoxyd zeigt ein gelber Niederschlag in ammoniakalischer 
CdCl,-Lisung die Gegenwart von COS an. 


Methylhydrosulfid und Methylsulfid. 1) 

















Reaktionen 
von mit CH,SH mit (CH,),S 

1) PdCl, In verdiinnter oder konzen- | InstarkerVerdiinnung keine 
trierter Lésung zimmt- Verinderung. Eine 2° ,ige 
farbener,flockiger,in HCl, Lésung giebt eine orange- 
HNO,, H,SO, unléslicher rote, pulverige Fiillung, 
| Niederschlag, der durch die sich beim Kochen list 
NaOH, NH, und Konigs- und beim Abkiihlen in 
wasser bei 100° kaum schénen roten, anschei- 
angegriffen wird. nend monoklinen Kry- 
Sehr empfindlich. stallen, die dem Selenit 
sehr fibneln, wieder aus- 

scheidet 
2) PtCl, Gelbbraune flockigeFiallung | Heller gelb, weniger als die 
in verdiinnter und kon- Pd-Verbindung. Beim 
zentrierter Liésung. Ver- Erhitzen weniger ldslich, 
halten gegen Lésungs- aber doch krystallinisch 

mittel wie die Pd-Fiillung. werdend 
8) HgCl, Sehr empfindlich. Weilse, | Sehr empfindlich. Weilse 
flockige Fiillung, die sich Fillung, die aus mikro- 
an der Luft und am Licht skopischen, wahrschein- 
leicht schwiirzt. lich monoklinen, durch- 
sichtig. Krystallen besteht 

4) AuCl, | Lichtgelbe,sehr voluminése | Gelber Niederschlag 
| Fallung. 








| Beide werden bei endauerndem Einleiten des Gases erst 
| weils und gehen dann wieder in Lésung. 


1) Darstellungsmethoden: 

A. Durch Erhitzen von CH,Cl(CH,Br oder CH,J) mit alkohol. KSH, wel- 
ches sich in einem knieférmigem Rohr mit nach oben gerichteten Schenkeln 
befindet und wihrend des Durchleitens des CH,C! itber kleiner Flamme erhitzt 
wurde. Das austretende Gas wird in beschriebener Weise durch HgO von 
H,S befreit und durch Eisstiicke geleitet. Es enthilt stets viel CH,C! 
(CH,Br, CH,J). CH,Cl wirkt, da es als Gas eingeleitet werden kann, noch am 
besten; das fliissige CH,J verursacht beim Zusetzen heftige Einwirkung. In 
heiden Fillen maeht das sich ausscheidende schwerlésliche KCl und KJ die 
Arbeit sehr unangenehm. 
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Reaktionen 


mit CH,SH 








5) Neutral.undam- | 


moniakal.CuSO, 


6) Cu, Cl, 


7) AgNO, 


8) AgNO,+NH, 
9) CdCl, 
10) CdCl, +NH, 


| 


Strohgelbe, in NH, unlés- | 
liche, schnell dunkelwer- | 
dende Fiillung. Giebt mit | 
HCl : Cu, Cl, | 


Weilse, flockige Fillung: | 
Verhilt sich wie 5, ist | 
nur bestiindiger. | 


Gelber, sich schnell fiirben- | 
der, in NH, léslicher | 
Niederschlag. 

Wie 7. 


Weilse, flockige, im Uber- 
schufs des Reagenzes und 
in H,O etwas lisliche, an 


mit (CH,),5 


und CuCl; 0 


Weilse, krystallinische, in 
HCl lésliche Fiallung, die 
auf Zusatz von NH, wie- 
der erscheint. Wird an 
der Luft braun 


Es tritt Briiunung, aber 
keine oder nur sehr ge- 
ringe Fiillung ein 

0 
0 

Schwache, im Reagenz und 
in H,O etwas ldsliche 
Fillung 


der Luft in CdS iiber- 
gehende Masse. 


Milchige Triibung, die sich 0 
langsam als schweres Ol 
absetzt. 


11) AsCl, + HCl 





B. Nach der schénen Methode von Kiason (Ber. 1887, 3407) aus methyl- 
schwefelsaurem Natron und KSH(Na.CH,SO, + KHS = KNaSO, + CH, .HS) 
durch Erwirmen der wiisserigen Lisung dargestellt: 800 g KOH werden mit H,S! 
gesittigt und aus 500 ccm HCH,.OH bereitetes methylschwefelsaures Natron in 
kleinen Anteilen zugesetzt; das bei gelindem Erwiirmen entweichende Gemenge von 
CH,SH und (CH,),8 passiert zuniichst eine leere Flasche und wird sodann in 
gekiihlte NaOH geleitet: CH,SH wird unter Bildung des Na-Salzes vollstindig 
absorbiert, (CH,),S schwimmt als 01] auf der Fliissigkeit und kann durch Er- 
wirmen ausgetrieben und in Dampfform zu den Reaktionen benutzt werden. 
Die zum Zuriickhalten des H,S mit Bleiacetat versetzte Lisung giebt, mit verd. 
H,SO, zersetzt, CH,SH. — Eine weitere von Kiason vorgeschlagene Reinigung 
ist fiir den vorliegenden Zweck iiberfliissig. 

Methylhydrosulfid bildet iiber 6° ein Gas, welches so hartniickig allen Ge- 
fifsen u. s. w. mit entsetzlichem Geruch anhaftet, dafs man nur im Freien 
damit arbeiten kann. In H,O ist es unverindert in geringem Mafse lislich 
und bildet mit Metalloxyden die wahren Mercaptane, auch mit Chloriden ent- 
stehen, an der Luft in Alkohol und Sulfid zerfallende Verbindungen. 

C. Auch aus CH,Cl und K,S lafst sich (CH,),8 gewinnen: Farblose 
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Reaktionen 
von mit CH,SH | mit (CH,),S 
a — 
} 
18) 6°/, KMnO, Schnell entfiirbt unter star- | Schnell entfirbt 
+HCl ker Erhitzung 


14) Pb(CH,,CO,), 


15) K,Cr,0, + HCl 


16) Br in H,O 


17) HgNO, 


18) BiN,O, 

19) Ni(OH), in H,O 
20) Fe(OH), in H,O 
21) HgO in H,O 


22) Fe,Cl, 


28) K,Fe,Cy,, 
24) Os0, 

25) K,RuO, 

26) H,0, 

27) CeO, +H,SO, 








H,S0O, wird nicht gebildet 


Strohgelbe, in Siiuren und 
Alkalien unlésl., schnell 
schwarzwerdendeFiliung 


Griine Lisung 





0 


Sehr geringe Reduktion 





0: H,SO, 


Schnell entfirbt 


Schnell entfirbt. Beim Ver- 
dunsten krystallisierter 
Riickstand 





0: H,SO, 


Grauschwarze Fillung 


Wird langsam schwarz 


” ” ” 


0 
Langsam erst grau, dann 


schwarz 


Schnelle Reduktion, ohne 
S und H,SO, 


Giebt Ferrosalz 





Sehr dichte» grauschwarze 
Fallung 


oO Oo ©& 


Deutliche, aber unvollstin- 
dige Reduktion 
GiebtsehrlangsamF errosalz 


Schwarze Fillung 
Sehr langsame und unvollstindige Reduktion 
Keine H,SO, 
Schnell entfirbt 


Flissigkeit, die bei 37° siedet. Giebt mit HgCl,:(CH,,S, HgCl,, mit PtCl, 
gelbes PtCl,((CH,),S),, das sich beim Stehenlassen oder Erwirmen in ein krystalli- 
siertes Isomeres verwandelt (siehe Enesusxa, Journ. pr. Chem. (2) 38, 358). 
Br giebt (CH,),8, Br,, O:(CH,).SO und (CH,),SO,, tiberhaupt scheint eine 
Oxydation zu H,SO, in Lésung ausgeschlossen (siehe Ricurer). 























251 
Reaktionen 
von | mit CH,SH | mit (CH,)5 
28) JrCl, — | Gelbe, der des PtCl, Ahn 
| liche Fillung 
29) Get. CuC0, |) | 
$0), PbO prone ayae green Bleiben, in H,O suspendiert, 
31) Bleiweifs | { unveriindert 
82) PbCrO, | — 
33) Silberblech | Trocken oder in H,O un- | Unveriindert 


| -veriindert. Nach 8 Mon. | 


| Spur von Dunkelfiirbung | 

Methylhydrosulfid unterscheidet sich durch seine zahlreichen 
Reaktionen von allen tibrigen Gasen. Seine Metallverbindungen sind 
oft ebenso bestindig, wie diejenigen des H,S. Im Gegensatz zu 
dem Verhalten dieses wird es selbst durch starke Oxydationsmittel 
nicht in H,SO,, sondern z. B. in Sulfonsiure, CH,SH + 0, =CH,SO,H, 
iibergefiihrt. Sogar beim langsamen Uberleiten iiber ein in einer 
Verbrennungsréhre schmelzendes Gemisch von Na,CO, und K,Cr,0, 
oder Na,CO, und KNO, entstand kein Sulfat, sondern entwich noch 
unzersetztes Gas. 

Will man H,S von CH,SH trennen, so kann zur Absorption 
des ersteren ebenfalls das auf CH,SH sehr langsam einwirkende HgO 
verwendet werden. Aus der HgQ-Verbindung des CH,SH wird dieses 
sogar, was besonders zu betonen ist, allmahlich durch H,S unter 
Schwarzfirbung des Kérpers frei gemacht (auch die gelbe Blei- und 
Silber- und die weifse Cadmiumverbindung verhilt sich Ahnlich). 
Luft beférdert besonders bei Gegenwart von NH, die Verwandlung in 
Schwefelmetalle. 

Die wisserige Lésung von CH,SH giebt bei Abwesenheit von 
Alkalien und Sauren leicht mit Oxyden, Hydroxyden oder Karbo- 
naten der Metalle bestindigere Verbindungen. 

Die Reaktionen mit AuCl, und AsCl, sind besonders zur Unter- 
scheidung des Gases von H,S wichtig (siehe Tabelle). 

Mercaptan giebt Metallverbindungen, die léslicher als diejenigen 
des (CH,),S sind (eine unldsliche Metallverbindung des letzteren 
wurde iiberhaupt nicht aufgefunden). Gegen AuCl, verhilt sich Mer- 
captan dem (CH,),S ahnlich. Auch hier entsteht keine H,SO,. 
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Kohlenoxysulfid lifst sich durch seine leichte Oxydierbarkeit 
leicht von beiden Gasen unterscheiden; H,S kann von COS, wie 
gesagt, leicht durch gelbes HgO getrennt werden. 

Zur Erkennung kleiner Mengen von (CH,),S kann folgender, 
allerdings noch nicht vollkommen geniigender Weg eingeschlagen 
werden: Nach Durchleiten des Gases durch eine verdiinnte, fast 
auf 100° erhitzte PdCl,-Lésung erhilt man beim Verdunsten der- 
selben monokline, charakteristische Krystalle. Tritt beim Einleiten 
die zimmtfarbene Verbindung von CH,SH auf, so erhitzt man zum 
Kochen, filtriert von derselben ab und priift das Filtrat in der an- 
gegebenen Weise durch Verdunsten (siehe Tabelle). 

Sind H,S und CH,SH zugegen, so kénnen sie durch NaOH 
entfernt werden, wobei man durch Erwirmen die gleichzeitige Kon- 
densation von (CH,),S verhindert. Benutzt man hierbei eine alka- 
lische Bleilésung, so erhilt man beim Ansiiuern derselben PbS.’ 
Schliefslich kann CH,SH sofort am Geruch erkannt werden. 


Stickstoff. 

Stickstoff ist zwar leicht durch Behandlung von Luft mittels 
Pyrogallol zu gewinnen, enthilt jedoch nach Tacxn’ stets COQ.* 
FeSO, mit iiberschiissiger, alkalischer Citratlésung versetzt absorbiert 
den Sauerstoff zu langsam, besser wirkt nach eigener Erfahrung 
mit dicker Kalkmilch versetzte FeCl,-Lésung, weil sich hier beim Um- 
schwenken des Gefiifses das Fe(OH), mit grofser Oberflache an den 
Gefilswandungen verteilt. 

Zu den folgenden Versuchen wurde Luft mit Pyrogallol ge- 
schiittelt und das restierende Gas durch eine zum Teil mit Ou (aus 
CuO und H), zum Teil mit CuO gefillte Verbrennungsréhre ge- 
leitet. * 

Stickstoffverbindungen entstehen in der Regel indirekt und sind 
fiir additive Reaktionen selten. Héchst interessant ist das von 
Merz° beschriebene direkte Verbindungsvermégen von auf Rotglut er- 


! Siehe Kuasoy, a. a. O. 

® Arch. f. d. ges. Phys. 38, 401. 

’ Aus Pyrogallol und Alkali in den verschiedensten Verhiiltnissen be- 
reiteter N enthilt stets, wie durch sein Verhalten gegen PdCl, nachzuweisen 
war, geringe Mengen von CO, 

* Das hierzu dienende Cu mufs nach Lepvuc (Compt. rend. 113, 71) aus 
CuO und H bei méglichst niederer Temperatur bereitet sein, da anderenfalls 
Kupferhydrid entsteht, welches den N verunreinigt. Arbeitet man mit der an- 
gegebenen Mischung, so wird dies vermieden. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 1891, 3942. 
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hitztem Magnesium mit Stickstoff zu einem Nitrid, das sich mit H,O 
zu Mg(OH), und NH, zersetzt, an trockener Luft aber bestiindig ist. 
Diese Reaktion hatte fiir die Gasanalyse nur dann Interesse, wenn sie 
durch andere schwierig zu entfernende Gase nicht beeintriichtigt 
wiirde. Schwefel und Sauerstoffverbindungen wiirden natiirlich durch 
Magnesium zersetzt werden. 

Als dasselbe mit Naturgas von AtiEGneny (Okt. 1892) eine 
halbe Stunde zur Rotglut erhitzt wurde, bildete sich beim Liegen 
an der Luft durch Geruch und Reaktionen nachweisbares NH,. ' 


Sauerstoff. 


Durch die Farbenverainderung von K,FeFeCy,, Mn(OH),, alka- 
kalischer Pyrogallollésung, mittels Zinkstaub reduzierter Indigo- 
lésung kénnen Spuren von Sauerstoff in Gasgemischen leicht er- 
kannt werden. Pyrogallol ist am empfindlichsten! 

Das gleichfalls sehr empfindliche, sich infolge von Mn,O,-Bil- 
dung braunfirbende Mn(OH), kann folgendermafsen verwendet wer- 
den?: Das Gasgemenge wird durch zwei hintereinandergeschaltete 
Woutrrsche Flaschen geleitet, deren erstere mit NaOH, deren zweite 
mit MnCl, gefiillt ist. Nach dem Austreiben der Luft driickt man 
das Ableitungsrohr der ersten Flasche nieder und dadurch die 
Natronlauge zum MnCl,, worauf sieh bei Anwesenheit von O der 
weilse Niederschlag braun farbt. Fiigt man nun durch einen auf 
der zweiten Flasche angebrachten Tropftrichter Kaliumjodidlésung 
und Schwefelsiiure hinzu, so scheidet sich Jod aus, welches eventuell 
durch Thiosulfat titriert werden kann und minimale Quantitiiten O 
erkennen lafst. 

Die Methode ist bei Anwesenheit von Paraffinen, Olefinen, Ace- 
tylen, Allylen, Kohlenoxyd und Schwefelkohlenstoffdiimpfen anwend- 
bar, H,S und COS sind vorher aus einem Gemenge mittels ammo- 
niakalischer Cadmiumchloridlésung zu entfernen, NH, dann durch 
H,SO, zuriickzuhalten. 

Bei kleinen Mengen arbeitet man mit dem Eudiometer, doch 
ist dann das Absorptionsvermégen der Liésungen fir Sauerstoff 
stérend. 

Nach v. p. Prorprens Vorschlag kénnen mittels CrCl, und 


1 N verbindet sich auch mit Li und K direkt. Ovvrarp stellte (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 1892, 104, R.) ein Lithiumnitrid mit 50.78°/, N her. 
® Modifikation der Wiyxrerschen Methode fir die Bestimmung gelésten 
Sauerstoffes in H,O (Zeitschr. angew. Chem. 1891, 105). 
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CH,.CO,Na minimale Mengen von Sauerstoff durch Absorption be- 
stimmt werden. Auch zur Erkennung eignet sich der Farbeniiber- 
gang in Griin.! 

Rauchende Schwefelsiure soll nach B. Lean? Sauerstoff lésen. 
Uber die Auffindung grofser Mengen Sauerstoff braucht hier nichts 
erwaihnt zu werden. 





Die erhaltenen Resultate sind so vielseitige, dafs wohl der Aus- 
spruch berechtigt ist, dafs bisher das qualitative Verhalten von 
Gasen nicht in geniigender Weise untersucht worden ist. Die Mehr- 
zahl der bisher erschienenen Arbeiten beschiftigt sich nur gelegent- 
lich mit Reaktionen, die zur Entdeckung einzelner Gase oder Grup- 
pen von Gasen fihren kénnen. 

Sind auch nach Méglichkeit bei vorstehender Mitteilung alle 
Litteraturangaben beriicksichtigt worden, so ist doch vielleicht eine 
oder die andere tibersehen worden. 

Den Herren R. B. Cannanam, Gustav Mruuer und Henry Put- 
yips, besonders aber Herrn Henry Weep danke ich verbindlichst 
fir ihre mir bei den mitgeteilten Versuchen gewihrte Unterstiitzung. 


' Die Lésung wird aus Cr,Cl, und Zn bei Ausschlufs der Luft bereitet. 
® Journ. chem. Soe. 1892, 1880. 


Allegheny, Pa, Western University, Chemical Laboratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1893. 


Uber einige Eigenschaften des Schwefelkohlenstoffes. 
Von 
H. Arcrowskt.' 


Es schien mir interessant, die Einwirkung des Schwefelkohlen- 
stoffes auf Sulfide, Oxyde und Salze zu untersuchen und zwar bei 
verschiedenen Wirmegraden von der gewéhnlichen Temperatur an 
bis zu derjenigen der Dissoziation seiner Diimpfe. Im Verlauf dieser 
Untersuchungen wurde ich veranlafst, etwas Quecksilberchlorid mit 
gereinigtem Schwefelkohlenstoff im geschlossenen Rohr zu erhitzen. 
Da der Schwefelkohlenstoff eine endothermische Verbindung und 
tiberdies nach den fritheren Untersuchungen von E. Frimy® bei sehr 
hohen Temperaturen der energischste Schwefeliibertriiger ist, so 
glaubte ich schon bei verhiltnismilsig niederer Temperatur ein Sulfo- 
chlorid zu erhalten, zumal da die Arbeiten von ScHLAGDENHAUFFEN * 
gezeigt hatten, dafs der Schwefelkohlenstoff bei ca. 200° aus einer 
wasserigen Lisung von Quecksilberchlorid Quecksilbersulfid aus- 
scheidet. 

Der Versuch war erfolglos. Das Rohr wurde 9 Stunden lang 
auf 130° erhitzt und enthielt dann noch immer vollkommen unver- 
andertes Chlorid — der Schwefelkohlenstoff wirkte also bei der be- 
nutzten Temperatur auf das Quecksilbersalz nicht chemisch ein. In- 
teressant war aber, dalfs die festen Stiickchen des Salzes sich in 
feine, sehr lange Nadeln umgewandelt hatten, welche die charak- 
teristische Form des sublimierten Quecksilberchlorides zeigten. Das 
Salz ist also in Schwefelkohlenstoff léslich, in der Wirme leichter 
als in der Kilte, und bei der Temperatur von 130° scheint es sogar 
verhaltnismifsig sehr léslich zu sein. 


1. Wher die Léslichkeit der Salze in Schwefelkohlenstoff. 


Infolge dieser Bepbachtung erhitzte ich Schwefelkohlenstoff in 
Gegenwart von HgCl,, HgBr, und HgJ, bis zum Sieden, filtrierte 
annihernd gleiche Mengen dieser drei Liésungen und _ iiberliels 





1 Nach dem Manuskripte des Verfassers ins Deutsche. tibertragen von 
C. Baumeirret-Miinchen. 

2 Compt. rend. 35, 27. 

8 Journ. Pharm. Chim. |3| 29, 401. 
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sie der Verdunstung. Der Riickstand von HgBr, war grdfser, 
als der von HgCl,, und HgJ, zeigte sich in diesem Lésungsmittel 
merklicher léslich. Um einige quantitative Daten zu _ erhalten, 
reinigte ich den reinen Schwefelkohlenstoff des Handels nach dem 
Verfahren von Srpor,! dann kochte ich nach den Angaben von 
Gay-Lussac? das Lisungsmittel mit einem grofsen Uberschufs von 
Salz, stellte die Flaschen, welche die Lésungen enthielten, in ein 
Zimmer, welches die konstante Temperatur von 8° besafs, und 
schiittelte sie von Zeit zu Zeit. Nach einigen Stunden wurden die 
gesiittigten Lésungen durch Glaswolle filtriert, in Kolben von 100 ccm 
Inhalt eingewogen, dann unter der Glocke im Vakuum verdunstet® 
und die Kolben wieder gewogen. Man erhilt in der Weise das Ge- 
wicht der gesittigten Lésung und dasjenige des gelésten Salzes, wor- 
aus sich direkt die Léslichkeit nach den Angaben von Erarp‘ be- 
rechnen lialfst. 
Die so gefundenen Zahlen sind folgende: 











i : 
100 Teile der gesiittigten Lésung von | 1. Versuch | 2. Versuch 








—_—_— | 


HgCl, enthalten bei 8° | 0.031 0.029 

HgBr,__s; Hier | 0,122 0,123 | Sal 

HgJ, “ eho: | 0.247 0.229 
Nach diesen sechs Bestimmungen erschien es mir von Interesse, 
eine ganze Reihe solcher Bestimmungen durchzufiihren, um den 
Einflufs der Temperatur auf die Léslichkeit dieser Salze kennen zu 
lernen. Diese Untersuchungen bilden den Gegenstand meiner folgen- 
den Mitteilung. Ich méchte indes an dieser Stelle noch bemerken, 
dafs die Léslichkeit der Salze in Schwefelkohlenstoff, obgleich sie 
in den grofsen allgemeinen Lehrbiichern® nicht erwaihnt wird, doch 
nicht giinzlich unbekannt ist. So sagt Drrrz:® ,,Die Salze kénnen 











* Compt. rend. 69, 1303. 
* Siehe Rovsseav, Propriétés générales des métaux et des sels (Zncyelop. 
chim. A. I], fase, 1, 228). 

* Man mufs sich vor Verlusten hiiten; diese “Operation beginnt immer 
mit einem leichten Aufkochen der Fiiissigkeit, was Gelegenheit zum Ver- 
spritzen giebt. 

* Rovusseav, |. ec. 230 und Ostwaip, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 
(2. Aufl.) 1, 1052. 

®° GranaM-Orros Ausfiihrliches Lehrbuch; Frtuy, Encyelop. chim. II1.; 
Werrz, Dict. de chimie; Scutrzensercer, Traité de chimie; ete. 

* Drrrse, Legons sur les métaux. Paris 1891. I, 297. 
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sich aufser in Wasser in Fliissigkeiten wie Alkohol, Ather, Schwefel- 
kohlenstoff lisen.‘‘ Diese Thatsache ist auch von Rererrs! mit- 
geteilt worden. 

Da es einerseits wohl bekannt ist, dafs gewisse Halogenverbin- 
dungen von Metalloiden, wie 8,Cl,,? Se,Br,,*° Se,Cl,* ete., sich in 
C8, lésen (er ist ihnen analog, ebenfalls eine Verbindung zweier 
Metalloide), und da andererseits eine Léslichkeitsbestimmung von 
SnJ, in demselben Lésungsmittel schon ausgefiihrt worden ist,’ so 
schien es mir interessant, zu priifen, ob im allgemeinen die Salze 
nicht in Schwefelkohlenstoff léslich wiren. 

Meine Versuche ergaben ein negatives Resultat. 

Zuerst sei bemerkt, dafs sich Calomel bei gewéhnlicher Tem- 
peratur nicht merklich lést, wihrend Quecksilberjodiir in sehr ge- 
ringer Menge léslich zu sein scheint. Die Salze: KCl, KBr, KJ, 
KNO,, K,SO,, KSbO, sind absolut unléslich; dasselbe gilt von: 
Na,CO,, Na,PO,, NH,Cl, (NH,),8O,, (NH,),CO,, AgNO,, Ag, 
MgCl,, MgSO,, CdJ,, SnCl,, PbCl,, PbJ,, CuJ, ZnCl,, Cr,Cl,, 
wahrend Fe,Cl, wohl ein wenig léslich ist und sogar dem Schwefel- 
kohlenstoff eine schwach gelbe Farbe verleiht; Al,Cl, ist im Gegen- 
teil bei gewdhnlicher Temperatur so gut wie unldslich. HgNO, 
lést sich in kochendem Schwefelkohlenstoff in sehr betriichtlichen 
Mengen; Pb(NO,),, welches in der Kalte unléslich ist, lést sich ein 
wenig in der Wirme. 


2. Bemerkungen tiber die Reinigung des Schwefelkohlenstoffes. 


Die Reinigung des Schwefelkohlenstoffes, wie ich sie schon seit 
einigen Monaten vornehme, geschieht ausschlielslich nach dem Ver- 
fahren von Srpor.* Diese Methode (welche in einer einfachen 
Destillation nach griindlichem Durchschiitteln mit Quecksilber be- 
steht) hat den grofsen Vorzug, dafs sie einfach ist und schnell 
ausgefiihrt werden kann; bei sorgfaltigem Arbeiten erhilt man leicht 
ein Produkt von absoluter Reinheit. Die von E. Osacnu und L. 
H. Frrepsure’ vorgeschlagenen Reinigungsmethoden scheinen mir 


1 Diese Zeitschr. 3, (1893), 252. 
? Granam-Ortos Anorg. Chemie (5, Aufl.) 1, 601. 


' ” ” ” ” 1, 792. 
, ” ” ” ” 4, 1486. 
F ” ” 9» By: 1275. 


” 
® Compt. rend. 69, 1303. 
7 Granam-Ortro, Anorg. Chem. 5. Aufl. 4, 1553. 
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keinen Vorteil zu bieten, die von Cxio&z! empfohlene noch viel 
weniger. Uber das Verfahren von Smor konnte ich folgende Be- 
obachtungen machen: Es ist vorteilhaft, nur geringe Quantitaiten 
Flissigkeit bei Gegenwart ziemlich betrachtlicher Quecksilbermengen 
in einer nur zur Halfte angefillten Flasche zu schiitteln. Diese Ope- 
ration mufs solange fortgesetzt werden, bis aller starkatherischer 
Geruch verschwunden ist. Dann dekantiert man und unterwirft die 
triibe Fliissigkeit einer langsamen Destillation. Das so erhaltene 
Produkt kann nicht lingere Zeit in gréfseren Mengen, sogar itber 
Quecksilber und vor Luft und Licht geschiitzt, aufbewahrt werden. 
Deshalb ist es vorzuziehen, das Priparat bei Bedarf stets frisch dar- 
zustellen. 
3. Einige Eigenschaften des Schwefelkohlenstoffes. 


Die so erhaltene prachtvolle Flissigkeit hat einen sehr schwachen 
itherischen, keineswegs unangenehmen Geruch. 

Von Interesse war es, trotz der zahlreichen Versuche in dieser 
Richtung, den Siedepunkt des reinen Schwefelkohlenstoffes zu kon- 
trollieren, da die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen Zahlen 
sehr verschieden sind. Der Versuch wurde in einem gewodhnlichen, 
sehr grofsen Destillierkolben ausgefiihrt, dessen Hals mit einem Flanell- 
muff umgeben war, um die Kondensation der Diampfe zu vermeiden. 
Der Kolben wurde in einem Wasserbad, das eine Temperatur von 
ca. 50° hatte, erwirmt und die Temperatur des Dampfes mit einem 
Brecxmannschen Thermometer gemessen, das nach einem Normal- 
thermometer von Bavuprn in Paris graduiert war. 

Der Siedepunkt wurde bei 756 mm Barometerhéhe gleich 46.27° 
gefunden. Diese Zahl ist mit der von Reanavuut gefundenen identisch. 
indes mufs ich bemerken, dafs diese Temperatur sich nicht bis zum 
Schlulfs der Destillation gleichblieb — nach 20 Minuten 4Aufserst 
regelmiifsigen Kochens begann die Temperatur allmahlich zu steigen, 
und als 1/, 1 der Flissigkeit tiberdestilliert war, hatte sie 47.13° 
erreicht. 

Man fragt nach dem Grunde dieser Erscheinung. Mir scheint, 
dafs der absolut reine Schwefelkohlenstoff nur ein ephemeres Pro- 
dukt ist. Nicht allein die Sonnenstrahlen? zersetzen ihn langsam, 


‘ Croiiz, Oxydation des matiéres grasses végétales 1866 und Compt. rend. 
69, 1856. 

* Zwei Reagensgliser, welche je 20 ccm reinen CS, enthielten, wurden zu- 
geschmolzen und das eine von ihnen dem zerstreuten Tageslicht im Laboratorium 
ausgesetzt, wihrend das andere in ein dunkles Zimmer gebracht wurde. Nach 
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auch die feuchte' Luft mufs eine ganz besonders zerstérende Wir- 


kung auf Schwefelkohlenstoff ausiiben und eine, wenn auch nur 


schwache Steigerung der Temperatur? zersetzt ihn mit der Zeit. 
Die Wirme hat eine um so stiirkere Wirkung, je héher die 
Temperatur ist. Dieser Beginn der Zersetzung besteht wahrschein- 
lich in einer teilweisen Polymerisation, die von einer Schwefelaus- 
scheidung begleitet ist. Diese Produkte (von einer vielleicht un- 
bestimmten Zusammensetzung) sind es, welche dem Schwefelkohlen- 
stoff seinen iiblen Geruch verleihen und seinen Siedepunkt erhéhen. 





Verlauf von 5 Wochen hatte sich der Boden des ersten Reagensrohres mit 
einem leichten amorphen Bodensatz von orangeroter Farbe bedeckt; die Fliissig 
keit hatte einen stark iitherischen Geruch angenommen und _ hinterliels beim 
Verdunsten im Vakuum einen Riickstand von 0.0008 g. Der vor Luft und 
Licht geschiitzte und bei einer Temperatur unter 12° aufbewahrte Schwefel- 
kohlenstoff war in vollkommen reinem Zustande geblieben. 

1 Wenn man einige Kubikcentimeter yon Schwefelkohlenstoff auf ein Uhr- 
glas giefst, und diese in dem Wasserdampf, welcher sich aus einem Wasserbade 
entwickelt, der Verdunstung iiberliifst, kann man leicht beobachten, dafs das 
vollkommen reine Produkt, unter diesen Bedingungen verdunstet, einen schmie- 
rigen, dicken, dligen Tropfen von schmutzig gelber Farbe als Riickstand zuriicklifst, 
welcher beim vollstindigen Eintrocknen etwas krystallinischen Schwefel hinter 
lifst. Andererseits kochte ich 20 Stunden lang Schwefelkohlenstoff mit Wasser 
in einem mit Kiihler versehenen Kolben. Der Schwefelkohlenstoff blieb farblos, 
wurde aber iibelriechend; der Riickstand war unbedeutend. 

2 Schwefelkohlenstoff, der 20 Stunden lang unter Abschlufs der Luft 
gleichmifsig gekocht wurde, erlitt keine Veriinderung. Erhitzte man thn aber 
im geschlossenen Rohr 16 Stunden lang auf eine Temperatur zwischen 160 und 
175°C., so firbte er sich stark gelb und nahm einen sehr stinkenden Geruch 
an; im Vakuum verdunstet, hinterliefs er eine schmierige briiunliche Masse (die 
einige schwarze Flocken einschlofs) und deren Geruch an verbrannten Kaut- 
schuk erinnert. 


Liittich, Institut de chimie générale, le 29. Janvier 1894. 
Eingegangen bei der Redaktion am 12. Februar 1894. 
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Mitteilungen iiber Loslichkeitsverhaltnisse. 
Von 
H. Arcrowskt. ! 
Erste Mitteilung. 
Mit einer Figur im Text. 
Uber die Léslichkeit der Quecksilberhaloidsalze in Schwefel- 
kohlenstoff. 


Die Erscheinung der Auflésung gehért zu den Vorgiingen, welche 
am meisten studiert sind. Namentlich sind die Léslichkeitsbestim- 
mungen Gegenstand sehr zahlreicher Arbeiten gewesen, indes hat 
man nur wenige allgemeine Schlitsse ziehen kénnen, und allgemeine 
Gesetze, welche diese Erscheinung beherrschen, kennt man tiberhaupt 
noch nicht. Dieses hat meines Erachtens seinen Grund darin, dals 
das klassische Lésungsmittel, das Wasser, Anlafs zu Komplikationen 
giebt, die gegenwirtig wohl studiert sind, deren Existenz man jedoch 
nicht hat voraussehen kénnen. 

Das Studium iiber den Einflufs der Natur des Lésungsmittels 
auf die Léslichkeiten ist bisher nur gestreift worden. Dieses Studium 
bietet jedoch ein ganz besonderes Interesse, namentlich was die 
Salze angeht, dar, da man das Wasser thatsichlich nicht mehr als ein 
einfaches Lésungsmittel, welches keinen chemischen Einflufs auf 
das in Lésung gehende Salz ausiibt, ansehen kann. So zeigen die 
zahireichen Arbeiten von ARRHENIUS, VAN T’ Horr, OstwaLp und 
der ganzen modernen Schule, dafs die Salze in geniigend verdiinnten 
wiisserigen Lisungen in einem sehr hohen Grade elektrolytisch disso- 
ziiert sind. Wenn andererseits in konzentrierten Lésungen die hydro- 
lytische Dissoziation fir Salze wie z. B. KCl nur wenig merklich 
ist, so ist sie nichtsdestoweniger dieselbe fiir Salze, die aus der 
Siittigung schwacher Siuren und schwacher Basen entstehen, und 
die Bildungswirme der Salze kann nach BerTHELotT? selbst als Mafs- 
stab ihrer relativen Bestindigkeit bei Gegenwart von Wasser an- 
genommen werden. 

Die kryoskopischen Studien von Raovunt* beweisen, dafs die 





* Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von Hermann Morant. 
* Compt. rend. (1890) 111, 135. 
* Compt. rend. 99, 915. 
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meisten Doppelsalze (z. B. die Alaune) sich in wisseriger Lisung 
wie einfache Gemenge der konstituierenden Salze verhalten. Unter 
diesen Bedingungen kniipft das Interesse, welches die Léslichkeits- 
bestimmungen der Doppelsalze in Wasser bieten kiinnen, an das 
Studium ihrer Dissoziation an. 

Ferner werden Salze, wie z. B. die Chloride von Sb, Ti 
und Bi schon bei gewéhnlicher Temperatur véllig von einer ge- 
niigenden Wassermenge zersetzt. Quecksilbersulfat, Wismutnitrat 
und andere Salze geben bei Gegenwart von Wasser Anlals zu Gleich- 
gewichtszustinden! zwischen der Menge des gebildeten basischen 
Salzes und der Menge der in Freiheit gesetzten Siure, die jedoch 
mit der Konzentration und der Temperatur veriinderlich sind. Fir 
die vorerwaihnten Salze ist die auf Kosten des Wassers und des 
Salzes gebildete Siuremenge schon bei gewdhnlicher Temperatur 
betriichtlich, und diese Menge wichst mit der Temperatursteigerung 
iufserst schnell. 

Wasser reagiert sogar lebhaft mit trockenem Aluminiumchlorid, 
und die Reaktionsprodukte sind Salzsiure und Thonerdehydrate, ge- 
mengt mit Oxychloriden. Die Kinwirkung von Wasser auf Ferrichlorid 
ist weit weniger stark. Die Dissoziation des Eisenchlorids in Wasser 
war Gegenstand der bemerkenswerten Untersuchungen von GRraHamM, 
Pan vE Sarmt-Gruies, von Desray?, Krecke®, G. WrepEmMann*, 
G. Rovssgau®, und es ergiebt sich aus diesen Untersuchungen, dafs 
das Wasser beim Lésen des Chlorides auf dasselbe reagiert, und 
dafs das Freiwerden von Salzsiiure um so grdfser ist, je gesteigerter 
die Temperatur und je verdiinnter die Lésung ist (d. h. je betricht- 
licher die Masse des Reagens ist). Die alkoholische Lésung® dieses 
Salzes scheint sich in dieser Hinsicht ganz anders als die wiasserige 
Lésung zu verhalten. 

Noch ein Beispiel: die griinen Lésungen der Chromsalze sollen 
nach Untersuchungen von Kricrer®, Lozwsn’, Srewerr® nur Ge- 


! Dirre: Etudes rélatives 4 la décomposition des sels sous l'influence de 
l’aeu (Annales de I’ Ecole Normale Sup. 1876). 

? Compt. rend. 68, 913. 

§ Journ. prakt. Chem. {2| 3, 286. 

* Pogg. Ann. |2| 9, 145. 

5 Compt. rend. 110, 1032; 113, 543; 116, 188. 

® Pogg. Ann. 61, 218. 

* Journ. prakt. Chem. 37, 38. 


® Ann. Chem. Pharm. 126, 86. 
Z. anorg. Chem. VIL. 18 











— 262 — 


menge basischer und saurer Salze sein, entstanden durch Zersetzung 
des normalen Salzes, 

Man kénnte noch zahlreiche Beispiele von Salzen anfihren, 
deren wisserige Liésungen neben unzersetztem Salz betrichtliche 
Mengen seiner Dissoziationsprodukte enthalten. Ferner kénnen wir, 
da diese Dissoziation (oder in anderen Worten diese doppelte Zersetzung 
zwischen Wasser und Salz) um so weitgehender ist, je mehr die Tempe- 
ratur gesteigert wird, uns fragen, bis zu welchem Grade die Lés- 
lichkeitsbestimmungen dieser Salze in Wasser an verschiedenen 
Punkten derselben Léslichkeitskurve untereinander vergleichbar sind. 
Bei betrichtlich dissoziierbaren Salzen kénnen die Léslichkeits- 
bestimmungen in Wasser also zur Zeit fiir die Aufstellung einer 
allgemeinen Léslichkeitstheorie von keinem Nutzen sein, da die 
wiisserige Lésung in diesem Falle nur ein zusammengesetztes Ge- 
menge von Kérpern ist, von denen man meistens weder ihre An- 
zahl, noch ihre Natur, noch ihr relatives Verhaltnis kennt. 

Demgemifs kann man das Wasser nicht mehr als ein inaktives 
Lésungsmittel betrachten; es besitzt dissoziierende Wirkung auf 
die Salze, eine Wirkung, welche es weitgehend von einfachen Lésungs- 
mitteln unterscheidet. Diese Thatsache kann uns zu dem Glauben 
bringen, dafs die Erscheinung der Léslichkeit durch diese vom 
Wasser ausgeiibte physikalisch-chemische Einwirkung in eigentiim- 
licher Weise kompliziert werden kann — und es ist in der That 
so und zwar ganz besonders fir die Lésung von Quecksilberchlorid’. 

Diese Betrachtungen haben mich bestimmt, ein vergleichendes 
Studium der Léslichkeiten, beispielsweise der Haloidsalze des Queck- 
silbers in einigen ihrer Lésungsmittel, zu unternehmen. Die bis 
jetzt erhaltenen experimentellen Resultate bilden den Gegenstand 
dieser ersten Mitteilung. Zunichst seien wenige Bemerkungen iiber 
das System der Aufzeichnungen vorausgeschickt. 

1, Aufzeichnungen. Da diese Bestimmungen zu einem rein 
theoretischen Zweck durchgefiihrt wurden, ist es unumginglich nétig, 
dieselben graphisch und in rationeller Weise wiederzugeben. Die 


' Erarp: ,,Sur les composés organiques comme dissolvants des sels‘ (Compt. 
rend. 114, 112). Erarp sagt: ,,Wasser list HgCl, zwischen 0° und 120° gemiifs einer 
Kurve. Von dieser Temperatur bis 150° finden sich die Punkte auf einer ge- 
raden Linie. Ungliicklicher Weise kénnen die Versuche nicht geniigend weit 
fortgesetzt werden, denn jenseits 150° ist die Dissociation des Salzes so augen- 
scheinlich, dafs sich freies Chlor im Innern der Fliissigkeit bildet.“ — Ich 
werde in einer niichsten Mitteilung Gelegenheit haben, zu zeigen, dafs sogar 
Eiswasser eine zersetzende Wirkung auf HgCl, ausiibt. 
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Art und Weise, in welcher Gay-Lussac! die Léslichkeit ausdriickte, 
besteht im Gewichtsquotient — -——, Dieser Ausdruck kann 
iissigkeit 
nach den schénen Untersuchungen von Erarp nur noch ein prak- 
tisches Interesse besitzen. Der Prozentgehalt ist in Wirklichkeit 
ein willkiirlicher Wert, der nichts gemein hat mit den chemischen 
Proportionen, in welchen die Substanzen sich in ihren Lésungs- 
mitteln lésen. Er sagt: ,,Nimmt man im Gegenteil die Menge 
wasserfreies Salz, die in 100 Teilen der Lésung enthalten ist, so 
hat man eine Linie, welche die Veriinderung der gewichtsprozen- 
tischen Zusammensetzung dieser Lisung angiebt, das Verhiiltnis 
Ret 
Salz + Fliissigkeit 
Die so ausgedriickten Lislichkeiten werden durch gerade Linien 
dargestellt.‘‘? 

,,Bei dieser Darstellungsweise der Lislichkeiten sind die Kurven 
fir eine Vergleichung und chemische Erérterung zugiinglicher, denn 
sie geben fiir jede Temperatur die gewichtsprozentische Zusammen- 
setzung der Fliissigkeit an, d. h. eine Analyse, die in jedem Punkte 
gewohnlichen chemischen Analysen vergleichbar ist.‘‘® 

2. Die Bestimmungen. — Die einzelnen Léslichkeits- 
bestimmungen, um die es sich hier handelt, sind nach den Angaben 
ausgefiihrt, welche Gay-Lussac in seiner klassischen Abhandlung: ,,Sur 
la dissolubilité des sels dans |’eau“‘ vorgeschrieben hat. Ich habe mich 
auf 38 Beobachtungen beschriinkt; innerhalb des Intervalles von 
— 12° bis +30° wurden folgende Bestimmungen ausgefiibrt: 

Temp. — 10'/,°C.; 100 g der gesiittigten Lésung enthalten: 0.016 g HgCl, 
0.049 g HgBr, und 0.103 g HgJ, 
bei — 1%/,° 0.161 ,, HgJ, 
” 0° gefunden fiir HgCl, = 0.019 0.019 0.019 
HgBr, = 0.087 0.086 0.088 
” ” os » Hgdg = 0.174 0,171 
» + 8° ‘i » HgCl, = 0.031 0.029 0.027 
HgBr, 0.122 0.122 0.117 
» ” ” » Hg, 0.247 0.229 0.199 
i, ye » HgCl, = 0.023 HgBr, = 0.137 HgJ, = 0.269 
» +19*/,° . » HgCl, 0.045 HgBr, = 0.182 HgJ, = 0.815 


” ” ”? ” 


” ” ” ” 


»  +25° = » HgCl, = 0.055 HgBr, = 0.230 HgJ, = 9.387 
»  *+29° i » HgCl, = 0.061 0.062 
” ” ” ” HgBr, = 0.265 0.270 
” 9 » Hgd, = 0.443 0,427 


1 Ann. Chim. Phys. [2] 11, 296. 


2 Compt. Rend. 104, 1614. ® Compt. rend, 98, 993. 
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Ferner nahm ich zwei Kontrollbestimmungen bei sehr niederen 


Temperaturen vor: 
— 21°C. : HgJ, = 0.099 
— 76'/,° : HgJ, = 0.035 
Hierdurch waren mir im Ganzen 24 Punkte gegeben, was 
geniigt, um mit sehr grofser Wahrscheinlichkeit die Léslichkeits- 
linien zu ziehen, wie sie in folgender Figur dargestellt sind.’ 


-Léslichkeitslinien der Haloidsalze des Queksilbers 
in Schwefelkohlenstoff. 
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Dieses Diagramm zeigt uns deutlich die Neigung der Punkte, 
sich auf geraden Linien anzuordnen; und die Ubereinstimmung 
wiirde sicherlich eine vollstindige sein, wenn die erhaltenen Zahlen 
fehlerfrei wiren. : 

38. Allgemeine Resultate. — Es ist von Interesse, wie 
diese Bestimmungen darauf hinweisen, dafs der Ausdruck von Erarp 
eine ganz allgemeine Regel zu verbergen scheint, welche charakte- 
ristisch ist fiir die Erscheinung der Lésung selbst. 

Wenn es sich um die Lésung von SO,” oder HC1* oder auch um die 
Liésung eines Salzes in Wasser handelt, so kann man sich leicht vor- 
stellen, dafs die Bildung bestindiger Hydrate von bestimmter Zu- 


' Da die Léslichkeiten sehr gering sind, so sind die Ordinaten verlingert, 
was indes keine Nachteile mit sich bringt. 

* Vgl. Menpeteserr: Grundlagen der Chemie (Deutsche Auflage 1892) 
Seite 919—925; ferner S. U. Prcxerme, A Study of the Nature of Sulfuric Acid 
Solutions, Jowrn. chem. Soe. (1890) 57, 64. 

* Vergl. Menveieserr, /. ¢., 488—491. 





265 — 


sammensetzung im Lésungsmittel selbst nur zwischen bestimmten 
Grenzen der Temperatur eintreten kann und muls. Man wird dem- 
nach von selbst zu der Annahme gefiihrt, dafs die geraden Linien- 
teile die intermediiren Stadien zwischen zwei einander folgenden 


Hydraten ausdriicken — dafs mit anderen Worten jede dieser 
Linien die fortschreitende Dissoziation der molekularen Kombination, 
welche am vorhergehenden Beugungspunkte entstanden war, im 


Innern des Lésungsmittels selbst ausdriickt. Nach dieser Hypothese 
sind die Hydrate die Ursache der Beugungspunkte. 

Aber der Schwefelkohlenstoff, zu dem z. B. Quecksilberjodid 
keine (molekulare) Verwandtschaft zu besitzen scheint, scheint nach 
meinen Erfahrungen ein Lésungsmittel zu sein, in welchem die 
Léslichkeitserscheinungen von denselben Gesetzen beherrscht werden, 
wie die, welche die Léslichkeit von beispielsweise CaSO,' in Wasser 
leiten, wobei sich die Lésung unter Bildung von definierten Hy- 
draten vollzieht. 

Demnach wird beim Schwefelkohlenstoff wie beim Wasser 
zwischen gegebenen Grenzen der Temperatur die Léslichkeit durch 
eine gerade Linie ausgedriickt, d, h. innerhalb dieser Grenzen sind 
die Léslichkeitssteigerungen an den verschiedenen Punkten unter 
einander gleich und unabhingig von der beobachteten Temperatur; 
jenseits dieser Temperatur jedoch findet eine Stérung des Gleich- 
gewichtes statt, die Léslichkeitssteigerung findert sich schroff in ihrer 
Gréfse und wird dann bis zu einer bestimmten Temperatur von 
neuem konstant. 

Aber, was sind in diesem Falle diese Beugungspunkte? Und 
warum charakterisieren sie die Erscheinung der Léslichkeit ganz 
ebenso gut bei Fiissigkeiten, welche sich Molekiil fiir Molekiil mit 
dem gelésten Kérper verbinden kénnen, als bei Lésungsmitteln, 
welche indifferent gegen die geléste Substanz sind? 

Ich bin zu der Ansicht gekommen, dafs die definierten Hydrate, 
welche man aufserhalb des Wassers erhalten kann, nicht sowohl 
die Ursache dieser Beugungspunkte sind, als die Wirkung der 
Natur der Lisungserscheinung selbst. Nach dieser Hypothese wiire 
die Bildung von Molekiilverbindungen zwischen der Substanz und 
dem Lésungsmittel die Ursache selbst ihrer Auflésung; somit kommen 
wir zu der Ansicht, dafs jede Auflésung eine Verbindung ist: eine 
ganze Reihe sehr schwacher, definierter Molekularverbindungen, die 





' Titpen und Suenstone, Phil. trans. (1884). 
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um so reicher an Salz sind, je mehr die Temperatur gesteigert 
wird. Nur die Salze, welche imstande sind, zu molekularen Ver- 
bindungen mit dem Lésungsmittel Anlafs zu geben, waren in dem- 
selben léslich; man hat also in gleicher Weise Grund, von mole-— 
kularer Affinitit zu sprechen, welche wohl wesentlich verschieden ist 
von der atomistischen Affinitat oder Sattigungsaffinitét, da sie, im 
Gegenteil zu dieser letzteren, recht oft durch Analogie bedingt wird. 

Unsere Tabelle zeigt einige Eigentiimlichkeiten, die hervorzu- 
heben Interesse verdient. So ist das Jodid léslicher als das Bromid, 
und das Chlorid ist am wenigsten léslich; aufserdem ist das Steigen 
der Léslichkeit des Bromids gleichmifsig intermediir, und da die 
des Jodids den gréfsten Wert zeigt, so bilden die drei Linien 
Winkel, welche sich gegen die positive Seite der Tabelle hin éffnen. 
Es ist in der That interessant hervorzuheben, dafs die Verlingerungen 
der drei Linien, welche die Léslichkeit von — 10° bis gegen 15° 
ausdriicken, sehr merklich nach demselben Punkte hin zusammen- 
laufen; aufserdem liegt dieser Punkt sehr nahezu auf der X-Achse, 
und wenn man um diesen Punkt als Centrum eine Kreislinie zieht, 
so stehen die Sinusse, welche von den Durchschnittspunkten aus 


gefillt sind, untereinander in dem Verhiltnis von *; und es zeigt 


sich, dafs das Verhiltnis der Molekulargewichtsdifferenzen, oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, das Verhiltnis 

Ler! | A se. SE -d 

J—-Br 127-80 23.5 
ist. Andererseits liegen die drei Beugungspunkte auf einer geraden 
Linie. Ich bemerke noch, dafs die beiden Léslichkeitsbestimmungen 
des Jodids bei — 21° und — 76° uns gestatten, die Linie zu ver- 
langern, und es zeigt sich, dafs diese Verliingerung die Abscissen- 
linie in der Nahe des Gefrierpunktes des Schwefelkohlenstoffes 
schneidet. Diese Thatsache ist recht bemerkenswert. 

Da die Léslichkeit durch ein System von geraden Linien aus- 
gedriickt wird, kénnen wir, vermittelst einfacher graphischer Zeich- 
nungen oder durch Rechnung, die Léslichkeit bei jeder gewiinschten 
Temperatur, innerhalb unserer Untersuchungen, mit grofser Genauig- 
keit bestimmen. Die folgende Tabelle umfafst die so korrigierten 


Léslichkeiten, von 5 zu 5° genommen: 
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Léslichkeit der Quecksilber-Haloidsalze 
in Schwefelkohlenstoff. 














Temp. HgCl, HgBr, | HgJ, 
bei —10° | 0.010 0.049 0.107 E z 
” _ 5° 0.014 0.068 0.141 a Z 
0° | 0.018 0.087 | 0.178 =~ 
” ~ 
» * 5° | 0.022 0.105 0.207 = & 
» +10° 0.026 0.122 0.289 £ 
» +15° 0.032 0.140 0.271 =: 
» +20° 0.042 0.187 0.820 “ + 
» +25° 0.053 0.232 0.882 = 
» +80° 0.063 0.274 0.445 ~ oc 








Schliefslich méchte ich noch bemerken, dafs diese hier aus- 
gesprochenen theoretischen Betrachtungen in gleicher Weise ihre 
Bestitigung finden in der graphischen Darstellung der Léslichkeit 
des Jodes in Schwefelkohlenstoff, eine Untersuchung, welche den 
Gegenstand meiner nichsten Mitteilung bilden wird. Gleicherweise 
behalte ich mir einige Betrachtungen iiber die Liéslichkeiten und 
iiber die Lésungserscheinung im allgemeinen vor. 

Es sei mir noch erlaubt, Herrn Professor W. Sprinc meinen 
lebhaften Dank auszusprechen fiir die wohlwollende Aufmerksamkeit, 
welche er meinen Untersuchungen entgegenbringt, — da mir seine 
tiigliche Hilfe und seine guten Ratschlige von héichstem Nutzen sind. 

liittich, Institut de chimie générale, den 7. Februar 1894. 


Eingegangen bei der Redaktion am 12. Februar 1894. 
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Nachweis und Abscheidung des Arsens bei Gegenwart von 
Antimon und Zinn. 


Von 
F. A. Goocn und B. Hopesr.' 


Die einfachste und schnellste Methode zur Trennung des Arsens 
von Antimon und Zinn fiir den gewéhnlichen Gebrauch beruht auf 
der bekannten Thatsache, dafs heifse starke Salzsiure die Sulfide 
von Antimon und Zinn zu lésen imstande ‘ist, wihrend sie in nur 
sehr geringem Grade eine lésende Wirkung auf Arsentrisulfid aus- 
iibt. Leider indes geniigt das zur vélligen Lésung grofser  Anti- 
monmengen notwendige energische Behandeln mit Salzsiure, um auch 
geringe Mengen von Arsentrisulfid mitzulésen*, so dafs die Methode 
fiir die allgemeine Analyse unvollkommen ist. KorniEr* hat ferner 
gezeigt, dafs nur das Arsen gefallt wird, und zwar sehr vollstindig, 
wenn Schwefelwasserstoff auf die Lésung von Arsen- und Antimon- 
trioxydsalzen in 20°/,iger Salzsiure einwirkt; die Anwendbarkeit 
von Kornters Behandlungsweise fiir den Nachweis des -Arsens im 
gewohnlichen Gang der Analyse ist jedoch dadurch beschrankt, 
dafs die zu untersuchende Lisung mit Schwefelwasserstoff keinen 
Niederschlag von freiem Schwefel erzeugen darf, der eine Fiallung 
von Arsentrisulfid verbergen oder irrtiimlich fir Arsentrisulfid ge- 
halten werden kann. Die gemischten Sulfide von Arsen, Antimon 
und Zinn, welche, nach Entfernung der in Alkalisulfiden unléslichen 
Sulfide, aus der Lésung durch Einwirkung von Salzsiure wieder- 
erhalten werden, erfordern im Gang der Analyse zu ihrer vollstan- 
digen Liésung die Einwirkung eines Oxydationsmittels, was natiir- 
lich eine sofortige Benutzung von KorutEers Methode unmédglich 
macht. Kénnte man jedoch ein einfaches Mittel zur Zerstérung 
des iiberschiissigen Oxydationsmittels und gleichzeitigen Reduktion 
des Arsens und Antimons zur niederen Oxydationsstufe finden, so 
wiire die Probe auf Arsen durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die Lésung von Antimon und Zinn in heifser, halbkonzen- 


‘ Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moranr. 
* Rose-Fivxener, Anal. Chem. 2, 423. 
® Zeitschr. anal. Chem. 29, 192. 
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trierter Salzsiure sicher und einfach. In einer friiheren Abhandlung 
aus diesem Laboratorium* wurde eine Methode zur quantitativen 
Trennung des Arsens vom Antimon beschrieben, welche sich auf 
die Reduktion und Verfliichtigung von Salzen des Arsens durch 
Kinwirkung eines Salzsiurestromes auf die Lisungen bei Gegenwart 
von Jodkalium stiitzte. Diese Reaktion — die Reduktion des 
Arsens und Antimons und die Verfliichtigung des ersteren durch 
gleichzeitige Einwirkung von Jodkalium und Salzsiure — haben 
wir nunmehr in einfacher Form zum schnellen Nachweis geringer 
Mengen von Arsen bei Gegenwart von Antimon und Zinn zu ver- 
wenden versucht. Wir haben den Einflufs wiederholter Destillationen 
von geringen Mengen konzentrierter Salzsiure auf Mischungen dieser 
Salze mit Jodkalium untersucht. Der von uns benutzte Apparat 
ist im wesentlichen der Destillationsapparat von Monr, und besteht 
aus einem Kolben von 25 ccm, der durch einen Kautschukstopfen 
mit einem Pipettenrohr verbunden ist; letzteres ist am unteren 
Ende ausgezogen und taucht in ein Probierrohr, welches zu gleicher 
Zeit von einer zum Teil mit Wasser gefiillten Flasche gestiitzt und 
abgekiihlt wird. Das Pipettenrohr ist weit genug (etwa 0.7 cm im 
Durchmesser), um einer Blasenbildung darin vorzubeugen, und die 
Kugel, die etwa 20 ccm fafst, ist geniigend grofs, um die Fliissig- 
keit aufzunehmen, welche momentan durch zufilliges Abkiihlen 
des Kolbens wihrend der Destillation zuriickgetrieben werden kann. 

In den im folgenden verzeichneten Kontrollversuchen wurde 
das Arsen in Form von Arsensiiure, welche zugleich mit 3 g Jod- 
kalium in 5ccem Wasser gelést war, in den Kolben gebracht, und 
ein gleiches Volum konzentriertester Salzsiiure (spez. Gewicht 1.20) 
hinzugefiigt; die Destillation wurde bis nahezu zur Trockne fort- 
gesetzt und das Destillat in 10 ccm einer Mischung von starker 
Salzsiure und Wasser (1:1) kondensiert. Das wihrend der Destil- 
lation entwickelte Jod wurde durch Zusatz einer Lésung von Zinn- 
chlorir in halbverdiinnter Salzsiure zum Destillat entfiirbt, und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, um etwa vorhandenes Arsen zu fallen. 

Der Riickstand im Kolben wurde mit 10 cem starkster Salz- 
siure itibergossen und die Destillation wiederholt; das Destillat kon- 
densierte man in diesem Falle jedoch in 10 ccm Wasser, damit 
der schjiefsliche Siuregehalt der Flissigkeit einer halb konzentrierten 
Siure entsprach und dieselbe somit nach dem Entfirben durch 


1 Goocn und Danner, Amer. Journ. Se. 42, 308. 
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Zinnchloriir fir die Arsenprobe mit Schwefelwasserstoff unmittelbar 
geeignet war. In gleicher Weise wurde der Riickstand mehrere Male 
behandelt, bis in dem Destillat kein Arsen mehr auftrat. 

Das Resultat von Versuch 1—5 zeigt, dafs vier einander folgende 
Destillationen mit je 10 ccm der starksten Salzsiure geniigen, um 
0.01 g Arsen vollstiindig ins Destillat tiberzufiihren, wahrend eine 
einzige Destillation zu geniigen scheint, um alle Arsenmengen unter 


0.003 g zu verfliichtigen. 
Versuche 6—-9 wurden in dhnlicher Weise mit Antimon, welches 


man als gereinigten Brechweinstein anwandte und vor der Behand- 
lung mit Jod in alkalischer Lisung oxydierte, entweder allein oder 
zugleich mit Arsen angestellt; dieselben zeigten, dafs Antimon in 
den Riickstinden noch nachweisbar ist, auch wenn nicht mehr als 
0.0001 g Antimon urspriinglich hinzugefiigt waren; immerhin war 
deutlich sichtbar, dafs ein Teil des Antimons in das Destillat iiber- 
gehen kann, wenn viel davon im Destillierkolben vorhanden ist. Be- 
nutzt man grofse Antimonmengen, so kann das Auftreten der rot- 
braunen Dimpfe von Antimontrijodid im Destillationsrohr in der 
That als ein recht gutes Anzeichen dafiir dienen, dafs die Konzentration 
nicht fortgesetzt werden soll; denn das Antimontrijodid kann, wenn 
es in gréfserer Menge in die Vorlage gelangt, dem Destillat eine Fir- 
bung verleihen, welche durch das zum Entfarben des Jods benutzte 
Zinnchloriir nicht verschwindet und welche es nétig macht, spiter 
nach einem Niederschlag von Arsentrisulfid in einer Flissigkeit von 
der gleichen Farbe zu suchen. Die verfliichtigte Antimonmenge 
scheint der vorhandenen Menge proportional zu sein; leitet man 
die Destillation richtig, so hinterbleibt genug Antimon zum Nach- 
weis im Riickstand, wenn es urspriinglich in nachweislicher Menge 
vorhanden war. 

Das Resultat ahnlicher Behandlung von Zinn allein, sowie von 
Zinn und Arsen ist in Versuch 10—15 angefiihrt und ergiebt deut- 
lich, dafs es wie Antimon unter diesen Bedingungen ins Destillat 
iibergehen kann, jedoch stets zum Nachweis geniigend Zinn im Riick- 
stand verbleibt, wenn die urspriinglich angewandte Menge nachweis- 
bar war. | 





















































Als H,As0, | Als H,SbO, | Als SnCl, | Fallung durch cea. 
angewandtes | angewandtes angewandtes | H,Sineinander ~* —- any 

Arsen. Antimon. Zinn. folgenden _geliisten Riick- : 
g A g g | Destillaten. stand, 

{ I gefunden ed 

1, 0.0001 \II keine kein¢ 

{1 gefunden 

2.| 0.0083 | tir gefunden | keine | 
| {L-IIL gefund. :' y 
8. | 0.0050 liv ss ane 
I-[V gefunden , . : 
4.| 0.0100 AV keine keine 
I-VII gefund. , . . 

5. 0.1000 Vin keine ke Lt 
6. 0.0001 I keine deutl. Fiarbung ; 
7. 0.0050 0.0001 cht ~aes deutl. Fiurbung 
8. 0.0001 0.4 | ieee bedeutend : 
r ‘ 
9.| 0.0100 0.4 VTY gefunden | pedeutend 
10. 0.0001 I keine deutl. Farbung A 
11. | 0.0100 0.0001 | {ET gefunden) aout, Furbung : 
12, 0.0001 0.0005 SF crmomay deutlich 
13.| 0.0100 0.0005 | {ty gegnae" | deutlich 
14.| 0.0001 0.5 {ten bedeutend 
15. | 0.0100 0.5 PIV gefunden | pedeutend 








Somit ergiebt sich, dafs eine einzige Destillation, die sich leicht 
in 5 Minuten vollenden lafst, geniigt, um das Vorhandensein von 
0.0001 g Arsen bei Gegenwart von etwa 0.4—0.5 g Antimon oder 
Zinn nachzuweisen. 

Ferner ist ersichtlich, dafs sich Arsenmengen von nicht tiber 
0.008 g durch eine einzige Destillation vollstiindig aus dem Riick- 
stand entfernen lassen. Sollen gréfsere Arsenmengen entfernt und das 
Zinn und Antimon frei von diesem Element erhalten werden, so 
lifst sich dieses durch geniigend oft wiederholte Destillation er- 

_reichen. Oder bleibt nach der ersten Destillation nur ganz wenig 
Jod zuriick, so kann man zum Ziele gelangen durch Auflésen 
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des Riickstandes in halbverdiinnter Salzséure, Entfirben des Jods 
mit genau der erforderlichen Menge schwefliger Saiure oder Natrium- 
thiosulfat (da die Anwendung von Zinnchlorir hier ausgeschlossen 
ist) und Einleiten von Schwefelwasserstoff. 

The Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1894. 





Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sduren. 
Von 
CarL FRIEDHEIM. 
(X. Mitteilung.) 


Uber Kondensationsprodukte von Alkaliphosphaten oder -arsenaten 
mit Chromaten und Sulfaten und iiber solche 
von Nitraten mit Sulfaten. 
(Experimentell bearbeitet von J. Mozxiy.) 


Gelegentlich der Untersuchungen iiber Arsenomolydate habe ich 
die Ansicht entwickelt, dafs diese und zahlreiche andere sog. kom- 
plexe Verbindungen, die zwei Siiuren, oder aufser diesen noch Basis 
enthalten, durch Zusammentreten der Komponenten unter Austritt 
von Wasser, durch Kondensation, entstehen, dafs also die Fahigkeit. 
beispielsweise der Molybdinsiiure, sich bei Gegenwart von Basis mit 
Arsensiure zu verbinden, davon abhingt, dafs saure wasserstoff- 
haltige Molybdate, sei dies in fester Form oder in Lésung, existenz- 
fahig sein miissen, also ganz allgemein aus 


OH OH 
OAsOH und HOMO, . n. MoO,.OR wird OAsOMoO, . n . MoO,.OR+H,0. 
OH OH 


Dadurch, dafs sich dieser Vorgang gleichzeitig mit verschiedenen 


Hydroxylgruppen der Arsensiiure abspielen, dafs ferner ein Teil der 


Wasserstoffatome dieser durch Metall vertreten sein kann, werden 
die mannigfaltigsten Verbindungsformen der drei Kérper zu Stande 
kommen kénnen._ 

Es ist klar, dafs die Anzahl der auf diesem Wege entstehen- 
den, bisher durchweg als ,,komplex“ bezeichneten Verbindungen um 
so gréfser sein wird, je mehr saure Salze die betreffende Metall- 
sdiure zu bilden im Stande ist, und so sieht man denn auch in der 
That, dafs Wolframsiure und Molybdinsiure, welche ja in hervor- 
ragendem Mafse diese Eigentiimlichkeit besitzen, auch die gréfste 
Anzahl sog. komplexer Verbindungen bilden: Erinnert sei nur an 
die Phosphor- und Arsenwolframate und -molybdate, weiche wohl 
die verschiedenartigsten Verbindungsformen aller hier in Betracht 
kommenden Kérper aufweisen. — 

Ist nun die Eigentiimlichkeit, jene ,,komplexe** Verbindungen 
zu geben, durch die Fiahigkeit, saure Salze zu bilden, bedingt, so 
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mufs dieselbe allen mehrbasischen Séiuren zukommen und es mufs 
zwischen Zahl der entstehenden ,,komplexen“ Kérper und Anzahl 
der sich von jenen ableitenden sauren Salze ein Abhingigkeitsver- 
hiltnis bestehen. 

Die demnach a priori méglich erscheinende Kombinierbarkeit 
aller méglichen mehrbasischen Saéuren mufs also nach ganz be- 
stimmten Regeln und Gesetzen erfolgen! 

Trotzdem sich die Zahl der hierher gehérenden Verbindungen, 
man kann sagen von Tag zu Tag, vermehrt, ist ein Versuch, 
allgemein giiltige Gesetze fiir ihre Zusammensetzung und Bildung 
aufzustellen, friiher nie unternommen, ja als zur Zeit verfriiht be- 
zeichnet worden’ und doch mufs sich durch eine systematische - 
Durchforschung zusammengehériger Gruppen sog. komplexer Ver- 
bindungen eine derartige Erkenntnis schaffen lassen. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, ist bei den im folgen- 
den mitzuteilenden Untersuchungen mit der Durchforschung solcher 
Verbindungen, die zwei Siureanhydride X,0, und XO, enthalten, 
fortgefahren und zunichst versucht worden, an Stelle von WO, und 
MoO,, der sozusagen par excellence zur Bildung komplexer Ver- 
bindungen befihigten S&ureanhydride, die mit ihnen ja vielfache 
Analogiven aufWeisende, aber eine bei weitem geringere Zahl saurer 
Salze bildende Chromsiure mit Phosphorsiure und Arsensiure zu 


kombinieren. 
I. Abschnitt. 
Verbindungen, die Arsensaiure und Chromsaure enthalten. 
A. Kalihaltige Verbindungen. 


In den vorangegangenen Abhandlungen ist gezeigt worden, dafs 
sich sowohl von der Arsensdéure als der Phosphorsiure aufser den 
bisher bekannten sehr komplizierten Verbindungen mit hohem Mo- 
lybdinsiuregehalt ganz einfach zusammengesetze Kérper 

OMo0,.0R 
OXOH (X=As, P) (R=K, Na, NH,) 
OH 
ableiten, welche entstehen aus 
1 Mol. RH,XO, und 1 Mol. MoO,(R,0, X,0, und 2Mo0,) 


oder aus 
1 Mol. RHMoO, und 1 Mol. H,As0O,(R,O, 2MoO, und X,0,). 


* Vergl. Keurmann, diese Zeitschr. 1, 441. 
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Es mufste zuniichst von Interesse erscheinen, die Dartellung 
analog zusammengesetzter chromsiiurehaltiger Kérper zu versuchen. 


Einwirkung von 1 Mol. CrO, auf 1 Mol. KH,AsO, 
(K,0, As,O,, 2CrO,). 


Dampft man die gemischte wisserige Lisung von 1 Mol. Cr, 
und 1 Mol. KH,AsO, auf dem Wasserbade bis zum Erscheinen einer 
Krystallhaut ein, nimmt mit so viel Wasser auf, dals eine kalt- 
gesattigte Lisung vorliegt und lifst die tiefrote Flissigkeit tiber 
Schwefelsiiure verdunsten, so entsteht zuniichst Kaliumbichromat, 
sodann scheiden sich harte, glinzende Krystallkrusten von der 
Farbe des Kaliumbichromats aus, welche durch Centrifugieren und 
Abpressen von der Mutterlauge befreit und an der Luft getrocknet 
wurden. 

Sie haben die Zusammensetzung 


2K,0, As,O,, 4CrO,+H,O 


Berechnet Gefunden: 
fiir: 1. 2. 8. 4. 5. 6. 
2K,0 22.43 22.37 22.06 22.54 22.55 22.30 22.47 
As,O, 27.46 27.74 29.15 ' 27.51 27.10 27.00 
4CrO, 47.97 47.70 47.28 47.67 48.03 48.44 
H,O 2.14 


Die hinterbleibende nicht zur Krystallisation zu bringende 
Mutterlauge enthalt einen bedeutenden Uberschufs an Arsensiure. 
In entsprechender Weise verlief 


Die Einwirkung von 1 Mol. K,Cr,O, auf 1 Mol, As,O,. 
(K,0, 2CrO,, As,O,) 


Die in gleicher Weise wie bei Versuch 1 zusammengebrachten 
Kérper liefsen zunichst K,Cr,O,, sodann die neue Verbindung, 
jedoch wasserfrei, also als 

2K,0, As,0,, 4CrO, 


auskrystallisieren : 
Berechnet Gefunden: 
fiir: 1, 2. 
2K,0 22.92 22.72 22.52 
As,O, 28.04 28.21 28.30 
4CrO, 49,02 49.12 49.17 


Die rotgefiirbte Mutterlauge enthilt wieder viel tiberschiissige 
Arsensiure. 

Es gelingt also nicht, auf diesem Wege einen den oben er- 
waihnten molybdinsaurehaltigen analog zusammengesetzten Kérper 


a 
pa 
Es 
i 
= 
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K,0, As,O,, 2CrO, zu gewinnen: Gleichgiiltig vielmehr ob 2KH,AsO, 
und 2CrO, oder K,Cr,O, und 2H,AsO, aufeinander einwirken, stets 
krystallisiert zunichst K,Cr,O,, sodann die Verbindung 2K,0, As,0,, 
4CrO, (mit wechselndem Wassergehalt) aus: dieselbe bildet sich so- 
mit stets dann, wenn die Elemente von einem Mol. K,Cr,O, und 
mehr als zwei Molekiilen H,AsO, in der Lésung vorhanden sind 
und demgemiils ist 


die direkte Darstellung von 2K,0, As,O,, 4CrO, 


nicht méglich, wenn man die Komponenten in dem Verhiltnis, wie 
sie in der Verbindung vorhanden sind, sei dies nun in Gestalt von 


1 Mol. As,O, und 2 Mol. K,Cr,0, 
oder 2 Mol. KHAsO, und 4 Mol. CrO, 


zusammenbringt: Stets krystallisiert wieder Kaliumbichromat .aus 
und erst darauf entsteht die neue Verbindung. (Analysen 3 und 4.) 
Arbeitet man aber von Anfang an mit einem Uberschufs von Arsen- 
siure, lifst man auf 1 Mol. K,Cr,0, z. B. 2 Mol. As,O; (2K,0, 
4As,0,, 4CrO, einwirken, so bildet sich ohne Bildung von K,Cr,0, 
glatt 2K,0, As,O;, 4CrO,+x aq wihrend der Uberschufs an Arsen- 
siure in der Mutterlauge verbleibt. (Analysen 5 und 6). 


= 2K,0 + As,0, +4Cr0, 


Konstitution und Eigenschaften von 2K,0, As,O,, 4CrO, +H,0. 


Der neue Kérper kann kein Doppelsalz von Kaliumarsenat und 
Tetrachromat sein, da er dann mindestens 2 Mol. H,O enthalten 
miifste : 

2K,0, 2H,0, As,0,, 4CrO,=K,0, 2H,O, As,O,+K,0, 4CrO, 
= (KH, As0,)+K,Cr,0,, 


Wenn nun, wie gezeigt, CrO, auf KH,AsO, unter Bildung von 
K,Cr,O, einwirkt, dem Arsenate also Basis entzieht, wird zunichst 
unzersetztes KH,AsO, in der Lésung verbleiben, bei weitergehen- 
der Konzentration derselben schliefslich jedoch alles Kali in Chro- 
mat iibergefiihrt werden kénnen: Da nun in der Lésung auf K,O 
stets 2CrO, vorhanden sind, kann hierbei nur K,Cr,O, entstehen; 
es miissen also schliefslich in der Liésung von Versuch 1 dieselben 
Versuchsbedingungen wie bei Versuch 2 vorliegen, d. h. mehr als 
1 Mol. As,O, auf 1 Mol. K,Cr,O, zur Einwirkung gelangen. 


Die Reaktion zwischen beiden Kérpern kann nun nicht anders 
verlaufen, als wenn irgend eine andere Siure, z. B. Chromsiure, 
selbst, auf K,Cr,O, einwirkt: Wie hierbei nach der Gleichung | 
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AK / 
Cr0, CrO, 
SO = / O 
Go, CrO, 
8 ‘SO 
OK+Cr0; 0, - OK 
Trichromat gebildet wird, entsteht im vorliegenden Falle wie folgt 
PK OK 
CrO, CrO, 
»0 = 0 
CrO, CrO, 
OK+0A90H), (” 
OAs—OH 
OK 


ein Kérper, der ein Kaliumtrichromat ist, in welchem ein Chrom- 


siurerest durch den der Arsensiiure vertreten ist: Das ist aber die 


neue Verbindung, denn es ist, 
) 0.Cr0,.0.Cr0,.0K 
20As0H =2K,0, As,0,, 4CrO, +H,0 
OK 
Wie das Trichromat nur bei Anwendung iiberschiissiger Chrom- 
siiure entsteht,! bildet sich das ,,Kaliumdichromarsenat“ nur bei 
Anwendung iiberschiissiger Arsensiiure, und, wie man sich die Bil- 
dung des Trichomats als Kondensationsvorgang 
KO —Cr0,-0-Cr0,—OK + CrO, + H,0 = 
KO-Cr0,-O-Cr0,—0 H+HO Cr0,-OK 
denken kann,? so auch diejenige des neuen Kérpers 
KO—Cr0,—0-—Cr0,—OK +OAs(OH), = 
( 
KO-—Cr0,—O0-—Cr0,-—0 H+HO AsOH, 
WN ca ag OK 
in welchem somit ein Kondensationsprodukt des in fester Form 
unbekannten HO—CrO, —O—Cr0,.0K mit KH,AsQ, vorliegt.® 
Die Analogie beider Kérper geht aber noch weiter: Versucht 
man die neue Verbindung umzukrystallieren, so bildet sich zuniichst 


Kaliumbichromat: Sie zerfallt also im Sinne der Gleichung 


* Vergl. E. Jicer und Geru. Kriss, Ber. 22, 2035, 2040. 
? Vergl. Granam-Orro-Micuag.is 2, 2, 1083. 
* In wisseriger Lisung giebt, wie Ostwaip, Zeitschr. phys. Chem. 2, 78, 
nachgewiesen hat, CrO, das Hydrat H,Cr,0,. 
Z. anorg. Chem. VI. 19 
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0.Cr0,0.Cr0,.0K 
0 AsOH +H,0 =O0As(OH), +K,Cr,0, 
OK 
und erst, wenn sich die Mutterlauge geniigend an Arsensiure an- 
gereichert hat, also die oben besprochenen Versuchsbedingungen wieder 
hergestellt sind, bildet sich der Kérper zuriick, genau so wie das 
reine Trichromat, welches, schon beim Benetzen mit Wasser,’ sich 


wie folgt zersetzt: 


P&10,.0.010,0K 
CrO, +H,O = CrO,+K,Cr,0, +H,0 
NOK 


Fiir die Richtigkeit der angenommenen Konstitution und fiir 
die dadurch zum Ausdruck gebrachte Annahme, dafs zur Existenz 
der Verbindung die Gegenwart des zweiwertigen sauren Restes 
OAsOH notwendig ist, spricht ferner ihr Verhalten gegen Basen: 
Es gelingt nicht, im Sinne der Gleichung 


OK OK 
O AsOH +KOH =0As0K +H,O 
O0.Cr0,.0.Cr0,.0K 0.Cr0,.0.Cr0,.0K 


das Wasserstoffatom durch Kalium zu ersetzen, sondern es bildet 
sich hierbei, wie folgt, 


OK OK 
0 AsOH +KOH=0AsOH + KO.Cr,0,.0K 
0.Cr0,.0.Cr0,.0K OH 


Dichromat und Arsenat, von denen das erstere bei Anwendung von 
mehr KOH zum Teil in Monochromat verwandelt wird. — 

Auch das Verhalten bei erhéhter Temperatur stiitzt die» oben 
angenommene Konstitutionsformel: 

1.9750 g Substanz (mit 2.14°/, berechnetem H,O-Gehalt) ver- 
lieren 

bei 55°: 0.0104 g=0.54°/, H,O, bei 140°: 0.0164 g=0.83°/, H,O, 

bei 120°: 0.0183 g=0.67%, —,, bei 180°: 0.0217 ¢=1.09%, _,, 

bei 200°: 0.0407 g=2.06°/, H,O 

geben also, abgesehen von etwas, wahrscheinlich mechanisch ein- 
geschlossenem Wasser, die Gesamtmenge desselben erst iiber 120° 
ab, was mit dem Verhalten des Salzes KH,AsO, iibereinstimmt. 

Weder beim Stehen an trockener Luft noch iiber konzentrierter 
H,SO, oder P,O, verliert die Verbindung das Wasser und schmilzt 
bei 280° unter Abgabe von Sauerstoff zu einer durchsichtigen Masse, 
um sich bei beginnender Rotglut zu durch Wasser ausziehbarem 


' Jicer und Kriss, Ll. c. 20386, 2041. 
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Kaliumchromat und einem unldéslichen griinen, aus arsensaurem 
Chromoxyd bestehenden Pulver, wohl im Sinne der Gleichung 


OK On SOK 
0 AsO.Cr0,.0.CrO,.0K OAsO Vai CrO, 
OH et O Nea 
= + OK +H,0 +0,, 
OH On SOK 
0 AsO.CrO,.0.Cr0,.0K OAsO- Cr CrO, 
OH Ov OK 


zu zersetzen. — 
Der wasserfreie Kérper ist dann die dem Arsensiureanhydrid 
entsprechende Anhydroverbindung 
OK 
OAs0.Cr0,.0.Cr0,.0K 
‘So | 
OAsO.Cr0,.0.Cr0O,.0K 
OK 

Es bleibt noch kurz zu erértern, aus welchem Grunde der 

wasserhaltigen Verbindung nicht die Konstitution 
0.Cr0,.0K 
OAs0.Cr0,.0K 
OH 
zugeschrieben wird: 

Eine derartige Annahme wiirde erstens zur Voraussetzung 
haben, dafs bei der EKinwirkung von Arsensiiure auf Kaliumbichro- 
mat der Eingriff zwischen den beiden Chromsiiureresten erfolgt: 

KO —Cr0O, —O — As—O-—Cr0,—OK 
00 
H 


und nicht beim Kaliatom, was héchst unwahrscheinlich ist. 
Sodann spricht gegen die Méglichkeit dieser Konstitution der 
Umstand, dafs die Verbindung nicht die Farbe des Monochromats, 
sondern des Dichromats, in dem ja die beiden Chromsiiurereste 
gleichfalls zusammenhiingen, hat, dafs ferner aus Arsensiiure und 
Kaliummonochromat zuniichst stets Bichromat gebildet wird und 
dafs schliefslich, wie gesagt, die Darstellung einer bei Annahme 
dieser Konstitution jedenfalls méglichen, den MoO, haltigen Kérpern 


analogen Verbindung 
0.Cr0,.0K 
OAsOH 
OH 
nicht gelang. 
Ebensowenig ist es nun méglich bei 
Einwirkung von 8 Mol. CrO, auf 1 Mol. KH,AsO, 


eine den bekannten Kérpern 


i9* 
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0.Mo0,.0.Mo0,.0.MO,.0R 
OAsOH 
OH 
entsprechende, chromsiurehaltige Verbindung darzustellen: Auch 


hierbei krystallisiert zuerst K,Cr,0,, sodann 2K,0, As,O,, 4CrO, aus 
der Lésung aus.! 


B. Ammonhaltige Verbindungen. 


Die Einwirkung von 1 Mol. As,O, auf 1 Mol. (NH,),Cr,0, 
((NH,),0, As,O,, 2CrO,) 
verliuft vollstindig entsprechend dem Versuch mit der Kaliverbin- 
dung: Auch hier bildet sich, allerdings erst bei dufserst starker 
Konzentration der Lésung, zunichst Ammoniumbichromat, sodann 
aus der syrupésen, stark arsensiurehaltigen Mutterlauge in tiefroten 


glinzenden prismatischen Krystallen die neue Verbindung 
2NH,),0, As,O,, 4CrO,+H,O (oder wasserfrei). 


Berechnet Gefunden: Berechnet 
fiir : 1. 2. 3. fiir: 
2NH,),0 13.79 13.61 13.45 14.13 2(NH,),O0 
As,0, 30.59 83.772 38.82 32.38 31.25 As,O, 
4CrO, 53.32 52.24 52.30 54.62 4Cr0, 
H,O 2.39 


Verhalten gegen Wasser und Arsensiiure entsprechen voll- 
stindig demjenigen der Kaliverbindung: Auch hier entweicht ferner 
unter 100° kein Wasser, bei 150° beginnt, ohne dafs Ammoniak 
fortgeht, unter Dunkelfirbung Reduktion des Kérpers, bei 175° 
erfolgt Vergasung unter Bildung einer grauen in Wasser vollstandig 
unliéslichen Masse von arsensaurem oder arsenigsaurem Chromoxyd. 


Der Verbindung kommt also jedenfalls die Konstitution 
0.CrO, 0.Cr0,.0NH, 
O AsOH 
ONH, 


oder 
0.Cr0,.0.Cr0,.ONH, 


OAs 
xo 


<ONH 
OAS 6 Or6,.0.Cr0,.ONH, 


za. = 


‘ Aus 1 Mol. K,CrO, und 1 Mol. As,O, bildet sich K,Cr,O, und KH,AsO, 
ebenso aus K,Cr,0, und 2KH,As0, (2K,0, 2CrO,, As,O,). 

? Der Uberschufs an Arsensiiure ist durch nicht vollstindige Entfernbarkeit 
der sirupésen Mutterlauge, gleichgiiltig ob dies durch Centrifugieren der zer- 
riebenen Krystalle oder durch Abpressen zwischen Asbestpapier geschieht 
(gewShnliches Papier bewirkt Reduktion) bedingt. 
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Im Gegensatz zu diesem Resultate war der Verlauf der 
Einwirkung von 1 Mol. CrO, auf 1 Mol. NH,H,As0O, 
ein anderer als bei Anwendung der Kaliverbindung: 
Aus der tiefrot gefirbten, stark eingeengten Lésung bildete sich 
zwar auch schliefslich die Verbindung 2(NH,),O, As,O,, 4CrO, + aq. 
Berechnet fiir: gefunden: 
2(NH,,0 13.79 13,29 13.70 18.99 
As,0; 30.59 30.61 — — 
4CrO, 58.82 52.72 _ 
H,0 2.39 ine ait 
aber vorher nicht Ammoniumdichromat, sondern in rosettenférmigen 
Aggregaten vereinigte, schéne, stark lichtbrechende prismatische Kry- 
stalle von der Zusammensetzung 
8(NH,),0, As,O,, 8CrQ,.' 


Berechnet fiir: gefunden: 
8(NH,),0 13.11 12.85 12.82 
As,O, 19.33 20.42 20.33 


8CrO, 67.56 66.61 66.77 


Kigenschaften und Konstitution der Verbindung 
3(NH,),0, ‘As,O,, 8CrO,. 


Die neue Verbindung kann kein Doppelsalz von Ammonium- 
arsenat und -tetrachromat sein, da sie in diesem Falle 2 Mol. Kon- 
stitutionswasser enthalten miifste 

8(NH,),0, 2H,O, As,0,, 8CrO,=(NH,),0, 2H,O, As,O, +2(NH,),0, 8Cr0, = 
2(NH,H,AsO,+(NH,),0, 4Cr0,). 

Beriicksichtigt man, dafs sie sich unter denselben Versuchs- 
bedingungen wie der Kérper 

ONH, 
O AsOH 
0.Cr0,.0.Cr0,.0NH, 
bildet, so liegt nichts niher, als ihr die Konstitution 
ONH, 
0 AsO.CrO,.0.Cr0,.ONH, 
0.Cr0,.0.Cr0,.ONH, 
zuzuschreiben: Das saure Ammoniumarsenat besitzt nicht nur die 
Fahigkeit, sich mit einem Mol. HO.Cr,0,.ONH, zu kondensieren, 


sondern vermag noch mit einem zweiten zusammen zu treten.? 


1 Der Kérper ist jedenfalls, wie aus der bei erhéhter Temperatur ein- 
tretenden Gewichtsabnahme hervorgeht, wasserfrei. 

* Das Nichtentstehen der Kaliumverbindung unter entsprechenden Bedin- 
gungen hat entweder in Léslichkeitsverhiltnissen seinen Grund oder ist darauf 


f 
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Man kénnte den Kérper Diammoniumdichromarsenat benennen. — 
Beim Umkrystallisieren desselben aus Wasser mufs selbstver- 
stiindlich eine von derjenigen der Verbindung 2R,0, As,O,, 4CrO, 
abweichende Zersetzung eintreten: Hier wiirde im Sinne der Gleichung 
ONH, HOH OH 
OAsO.Cr0,.0.Cr0,.ONH, + HOH = 0 AsOH + NH,0.Cr0,.0.Cr0,.0NH, 
0.Cr0,.0.Cr0,.ONH, HOH OH 
+HO0.Cr0,.0Cr0,.ONH, 
die Reaktion verlaufen, wenn das Ammoniumhydrodichromat in 
festem Zustande bestindig wire; da dies nicht der Fall ist, bildet 
sich zuniichst, wie folgt: 
3(NH,),0, As,O,, 8CrO, +3H,O =2H,As0, + 3(NH,),Cr,0, +2Cr0, 
Ammoniumbichromat, welches auskrystallisiert, und erst nach 
geniigender Anreicherung an Arsensidure krystallisiert aus der Mutter- 
lauge die Verbindung 2(NH,)\,0O, As,O,, 4CrO,, so dafs sich das 
Gesamtresultat durch die Gleichung 
2/3(NH,),0, As,0,, 4CrO,]+H,O0=2(NH,),0, H,O, As,0,, 4CrO, 
+4(NH,),Cr,0, + 4CrO, 
darstellen lafst. 

Bei erhéhter Temperatur verhilt sich der Kérper aibnlich dem 
Monoammoniumdichromarsenat: Ohne Entweichen von NH, tritt 
bereits bei 238°, unter Bildung eines grauen Pulvers, wohl in folgen- 
der Weise 

3(NH,),0, As,05, 8CrO,=As,0,, Cr,0, +3Cr,0, + 12H,0 + 6N 


arsensaures Chromoxyd 





Verpuffung ein. — 
Aus den bereits gegebenen Auseinandersetzungen folgt ohne 
weiteres, dafs die Konstitution 
0.Cr0,.ONH, 


0 AsO.Cr0,.ONH, 
0.Cr0,.0.Cr0,.0NH, 


fiir die neue Verbindung ausgeschlossen erscheint! Aber auch die 
noch in Betracht zu ziehende Formel 





zuriickzufiihren, dafs die an das Arsenatom gebundene Hydroxylgruppe, die, wie 
erjrtert, durch basische Reste nicht mehr ersetzbar ist, wohl noch durch den 
sauren Rest — O.CrO,.0.CrO,.ONH,, nicht aber durch — O.Cr0,.0.Cr0,.0K 
vertreten werden kann, welcher entsprechend der Basizitiéit des Kaliums weniger 
sauer ist. Derartige Unterschiede zwischen Kalium- und Ammoniumverbindungen 
treten ja auch bei der Existenzfiihigkeit der reinen Phosphate der Metalle zu- 
tage! — Versucht man durch Umsetzen des Kérpers 3(NH,),0, As,O,, 8CrO, mit 
K,S0, zu der entsprechenden Kaliverbindung zu gelangen, so erhilt man nur 
K,Cr,0, und KHSQ,. 
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ONH 
O AsONH, 
O0.Cr0,.0.Cr0,.0,.Cr0,.0.Cr0,.ON Hi, 


ist, da, wie bei der Kaliverbindung gezeigt, ein Ersatz des an Arsen 
gebundenen Hydroxylwasserstoffatoms durch Alkali unméglich war 
und Pentachromate, denen ein derartiger Kérper entsprechen wiirde, 
nicht bekannt sind, nicht méglich. 

Dafs fiir die Existenz der Verbindung, wie dies die ange- 
nommene Formel 
ONH, 
(0.Cr0,.0.Cr0,.0NH,), 
voraussetzt, die Bindung der Gruppe —O.NH, an das Arsenatom 
notwendig ist, geht ferner daraus hervor, dafs es nicht gelingt, durch 
Behandeln derselben mit 2 Mol. CrO, zu dem Kérper 

OAs(0.Cr0,.0.Cr0,.ONH,), 

zu gelangen: hierbei tritt stets ein vollstiindiger Zerfall ein. 


OA 


C. Natronhaltige Verbindungen. 


Dieselben konnten, als in analoger Weise gearbeitet wurde, 
wegen ihrer ungemeinen Léslichkeit nicht krystallisiert erhalten 
werden — auch die Chromate des Natriums sind sehr léslich. Doch 
gelingt es, aus den entstehenden tiefrot gefiirbten Lésungen zu den 
beschriebenen Kaliverbindungen zu gelangen: So erhiilt man z. B. 
aus dem Reaktionsprodukt zwischen 1 Mol. CrO, und 1 Mol. NaH, AsO, 
durch Umsetzen mit K,SO, das mit 3 Mol. H,O krystallisierende 
Monokaliumdichromarsenat 2K,0, As,O,, 4CrO, +3H,0O, dessen Kon- 
stitution vielleicht durch die Formel 

OH 
(HO)AsOCr0,.0.Cr0,.0K 
OK 
entsprechend dem von mir friiher' aufgefundenen KH,AsO,+H,O 


oder 
OH 
,(HO)AsOH 
OK 


zu denken ist. 





' Vergl. diese Zeitschr. 2, 398. 
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Il. Abschnitt. 
Verbindungen, die Phosphorséure und Chromsaure enthalten. 


Es wurden erhalten aus 
a) 1 Mol. K,Cr,O, und 1 Mol. P,O,: K,Cr,O, und 2K,0, P,O,, 4CrO,, H,O 
bl ,, # a Se “ nur 2K,0, P,O,, 4CrO,, H,O 
c 
oma : ” Glo, } mur HNHY,0, P,0,, 8Cr0,, 1,0 
a) und b) 2K,0, P,O,, 4CrO,, H,O: dunkelrote, glinzende, lichtbrechende 
Krystalle vom rhomboedrischem Habitus. 


Berechnet Gefunden: 
fiir: 1. 2. 3. 
2K,0 25.06 25.79 25.14 
P,O, 18.93 19.84 19.76 — 
4CrO, 53.60 52.88 53.38 53.40 
H,O 2.41 — — — 


Der Kérper zerfallt beim Umkrystallisieren aus Wasser wieder 
in Kaliumbichromat und freie Phosphorsiure und bildet sich gleich- 
falls, sobald eine geniigende Menge der letzteren entstanden ist, 
wieder aus der Lisung zuriick, kann also aus iiberschiissiger Phos- 
phorsiiure unzersetzt umkrystallisiert und aus K,Cr,O, und einem 
solchen (Versuch b) direkt erhalten werden. 

Eigenschaften und Bildung weisen also wieder auf die Formel 

OK 
OPOH 
0.Cr0,.0.Cr0,.0K 
hin. } 

c) und d) 3(NH,),0, P,O,, 8CrO,, H,O: rosettenfirmig angeordnete tief 

dunkelrote Krystallaggregate. , 


Berechnet Gefunden: 
fiir: 1, 2. 3. 4, 
8(NH,),0 138.96 13.81 13.81 14.49 13.49 
P.O, 12.71 12.46 12.99 13.22 12.28 
8CrO, 71.73 71.89 71.46 71.35 — 
H,O 1.61 — — — — 


Abweichend von den Ergebnissen bei den entsprechenden Arsen- 
verbindungen entsteht hier lediglich die Verbindung 


C.Cr0,.0.Cr0,,.ONH, aE EN, 


und nicht ein Kérper 2(NH,),0, P,O,, 4CrO,, H,O, was wohl auf 
Léslichkeitsverhiltnisse derselben zuriickzufihren sein wird.? 





' KH,PO,+K,Cr,0, giebt die unveriinderten Salze. 
* Auch anderweitige Versuche, denselben zu erhalten, fihrten nicht 


zum Ziel. 


eat QF a 


Eigenschaften und Verhalten entsprechen dem der analogen 
Arsenverbindung, nur wird hier wegen der Léslichkeit von 2(NH,),0, 
P,O;, 4CrO, beim Umkrystallisieren aus Wasser neben Ammonium- 
bichromat, Phosphorsiure und Chromsiiure die urspriingliche 
Verbindung zuriickgebildet. 

Die direkte Synthese aus 
2 Mol. H,PO,, 4 Mol. CrO,, 2 Mol. NH, und 1 Mol. NH,H,PO, = % NH,),0, 

y P,0,, 8CrO, +2H,PO, 
also bei einem Uberschufs an Phosphorsiiure liefert den gesuchten 
K6érper 
op,ONH 
(OCr0,.0.Cr0,.ONH,)y 


ohne Bildung anderer Produkte in ausgezeichneter Ausbeute. ' 


Unter den geschilderten Versuchsbedingungen werden also die 

bisher unbekannten? Kérper 
2R,0, X,0,, 4CrO, und 8R,0, X,0,, 8Cr0, 

erhalten, die, wie eingangs auseinandergesetzt, in der That eine 
weit einfachere Zusammensetzung als Arsen- bezw. Phosphorwolfra- 
mate und -molybdate aufweisen, sich, wie erdrtert, auf bekannte 
Verbindungsformen der Chromsiiure zuriickfiihren und sich als Kon- 
densationsprodukte von Phosphaten oder Arsenaten mit Chromaten 
betrachten lassen: Sie von entsprechend zusammengesetzten ,,kom- 
plexen“ Siuren 2H,O, X,0,, 4CrO, oder 3H,O, X,0,, 8CrO, abzu- 
leiten ist, wie aus den gegebenen Darlegungen ersichtlich, ginzlich 
unnéotig und geiang es auch nicht, durch Behandeln yon 1 Mol. 
P,O, oder As,O, mit 4, 8 oder mehr Mol. CrO, zu Verbindungen 
zu gelangen, welche nur die beiden Siuren enthalten. 





ONH, 
(OCr,0,ONH,), 
bindung OP(OCr,0,ONH,), darzustellen. Ebensowenig ist es miéglich, aus 
3(NH,),0, P,O;, 8CrO, und K,SO, eine entsprechende Kaliverbindung zu 
erhalten. 

? Nach Abschlufs dieser Arbeit, deren Erscheinen erst nach der Promotion 
meines Mitarbeiters méglich war, beschrieb M. Bionper, Compt. rend. 118, 194 
(siehe Referat, diese Zeitschr. 6, 4) die beiden Verbindungen P,O,, 8CrO,, 3K,0 
und P,O,, 4CrO,, 2K,0, H,O, die er durch Versetzen des Gemisches beider 
Siuren mit K,CO,, also auf ganz anderem Wege als wir, herstellte, und daher 
als Salze besonderer komplexer Siiuren betrachtet. Der zuerst genannte Kérper 
-wurde von uns nicht erhalten. — Auf die Existenz der entsprechenden Arsen- 
verbindungen habe ich iibrigens schon friiher hingewiesen (diese Zeitschr. 2, 387). 


? Auch hier gelang es nicht aus OP und 2CrO, eine Ver- 
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Fiir die beschriebenen Verbindungen vom Typus 3R,0, X,0,, 
8XO, giebt es meines Wissens unter den sog. ,,komplexen‘‘ Ver- 
bindungen keine Analoga: dagegen existieren solche, die der zweiten 
Form 2R,0, X,0,, 4X0, entsprechen! 

Es sind dies die von mir friiher beschriebenen Kérper 

2R,0, V,0,, 4WO, (R=K, NH, Na, Ag, R"=Ba)! 
2(NH,).0, V,0,, 4Mo0,? 

2R,0, As,O,, 4MoO, (R=K, NH,)® 

2R,0, P,O0,, 4MoO, (R=K, NH,).* 

So wiinschenwert es nun fiir den ersten Augenblick auch er- 
scheinen mag, in die grofse Zahl der ,,kkomplexen‘* Verbindungen 
dadurch eine Klassifizierung hineinzubringen, dafs man derartigen 
Kérpern von analoger Zusammensetzung auch eine analoge Struktur 
zuschreibt, so verfehlt scheint mir doch dies dem Anschein nach 
von anderer Seite® befolgte Bestreben der Generalisierung zu sein. 

Schon die tufsere Beschaffenheit der Glieder dieser Gruppe 
spricht hier gegen eine derartige Annahme: Phosphor- und Arsen- 
chromate sind ebenso wie Vanadinwolframate ausgezeichnet, Vana- 
dinmolybdate weniger gut krystallisierende Verbindungen, Arsen- 
und Phosphormolybdate zum Teil amorph oder mikrokrystal- 
linisch. 

Fiir die letztgenannten habe ich ferner friiher gezeigt,® dals 
ihnen sowohl die Konstitution 


0.Mo0,.0.Mo0,.0R 0.Mo0,.0R 
OXOH als auch OXO.Mo0,.0R 
OR OH 


zukommen kann, dafs sie sogar héchst wahrscheinlich in beiden 
Formen existieren kénnen; die wolfram- und vanadinsiiurehaltigen 
miissen — es sei hier auf die in anderen Mitteilungen gegebenen 
ausfiihrlichen Beweise’? nur verwiesen — jedenfalls die dreifache 
Molekularformel 6R,O, 12WO,, 3V,0,; haben; die chromsaurehalten- 


den besitzen, wie erértert wohl sicher die Konstitution 
0.Cr0,.0.Cr0,.0R 
OXOH 
OR 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 1507 ff. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1178 ff. 

5 Diese Zeitschr. 2, 346, 393. 

* Diese Zeitschr. 4, 289, 6, 28. 

® Vergl. Kenrmann, diese Zettschr. 4, 148, 144. 
® Diese Zeitschr. 2, 393, 394. 

" Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 1510ff. 
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kurz die in den einleitenden Worten dieser Arbeit hervorgehobene 
Abhingigkeit der Natur des zusammengesetzten Kérpers, hier 2R,0, 
X,0,, 4MXO,, von der Art und Natur der sauren Salze, welche die 
Saiure XO, und X,O0, jede fiir sich zu bilden imstande ist, kommt 
iiberall zum Ausdruck. 


Es erscheint hier jedoch der Ort, noch einmal kurz auf di 
friher besprochenen Wolfram- und Molybdiinvanadate zuriickzu- 
kommen: Bei der Untersuchung derselben liefsen sich die in den 
letzten Arbeiten gewonnenen einfachen Ergebnisse nicht entfernt 
voraussehen! Beide Klassen von Verbindungen wurden‘ als Doppe!l- 
salze, d. h. als Molekularverbindungen zweier Salze von Sfiuren un- 
gleicher Konstitution, die sich nach den damaligen Erfahrungen nicht 
atomistisch betrachten liefsen, aufgefafst! Jetzt ist das letztere jedoch 
ohne weiteres méglich. 

Bei den Wolframvanadaten kann man folgende drei Haupt- 
typen unterscheiden: 
5R,O, 6WO,, 8V,0, 4R,O, 12WO,, 8V,0, 6R,O, 12WO,, 8V,0, 
die betrachtet wurden als: 
3(R,0,2WO,)+2R,0,3V,0, 3(R,0,4WO0,)+R,0,3V,0, 5R,0,12W0, +R,0,3V,0, 
Diwolframsesquivanadat? Metawolframtrivanadat® Parawolframtrivanadat* 


jetzt betrachtet werden kénnen als: 


oy OR ov OR oy OR 
OH OH OH 
\ \ Ni 
JY Jf SY 
V¥ (OWO,.0R), OV OWO,.0.WO,.0R ¥ (OWO,.OR, 
SO So O 
OR OV (OW0,0W0;,0R, = OV wo, OWO,.OR. 


Die Molybdinverbindungen weisen, was mit den anderweits gemachten 
Erfahrungen iibereinstimmt, noch weit einfachere Formen auf: 


1 Diese Zeitschr. 1, 20; 2, 318. 

2 Wird durch Siuren gefillt. 

®§ Wird durch Siuren nicht gefiillt. 

* Die Formel der Parawolframate 5R,O, 12WO, lifst sich zerlegen in 
4R,0O, 2WO,)+R,0, 4WO,. Der letztere-Komponent verhilt sich dann wie ein 
Tetra-, nicht wie ein Metawolframat, da die Verbindung durch Séuren gleich- 
falls unter Abscheidung von WO, zersetzt wird. (Vergl. Ber. 23, 1510 und 
Diese Zeitschr. 6, 11.) 
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Kénnen betrachtet werden 
ss 


i — - - - -_— ——— - 


5(NH,),0, 12Mo0, jy/2MOe 0. MoO, ONH, 
+ (NH,),0, 8V,0, ov—0 ONE, 


/0M00,.0.M,05.0.0NH, 


2R,0, V,0,, 6MoO, —-(R,0,4Mo0,) +R, 0, 2V,0, eee 
NH 





Analysenergebnisse | Aufgefafst als 





2(NH,},0, V,0;, 4Mo0, 


, OR 


pe (OMo0,.0R), 


> OR 

O* OH 

5R,O, 2V,0,, 12M0O0,  4(R,0,3Mo0,)+R,0,2V,0, O 

¥ (OMoO,.OR), 
(OMo0, .O.Mo0,-OR), 





~ 


Wie bei diesen Kérpern die Zusammensetzung in offenbarer 
Abhangigkeit steht, nicht nur von den Saéuren RO,, sondern auch 
von der eigenartigen Natur der sauren Vanadate — die hier an- 
genommenen Formeln fiir dieselben entsprechen denen der sauren 
Jodate? — so tritt Ahnliches nicht minder, wenn man auf der bei 
der vorliegenden Arbeit betretenen Bahn einen Schritt weitergeht. 
hervor. 
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Ill. Abschnitt. 


Verbindungen, die Arsensadure und Schwefelsdure enthalten. 


Beriicksichtigt man die Thatsache, dafs das der Chromsiure, 
Molybdinsiiure und Wolframsiure entsprechend zusammengesetzte 
Schwefelsiiureanhydrid in seinen Verbindungen mannigfaltige Ana- 
logieen zu denjenigen der erstgenannten drei Saiureanhydride aut- 
weist,® so liegt der Gedanke nahe, zu versuchen, an Stelle der sich 
von metallischen Elementen ableitenden Trioxyde das ausgesprochene 
Siiureanhydrid SO, mit Arsensiiure bezw. Phosphorsiiure zu kom- 
binieren. 


ya - ‘ 
A 
ver Oe 


sy * ” : . 
az a 3 Ga ¥ . 

PO ot alg alg re Ete pe 
- c — = J 5 « ——— 


' Hier liegt nach den bisherigen Ergednissen keine Anhaltspunkte f-r 
eine Verdreifachung der Formel vor: Diese Konstitutionsformel entspricht der- 
jenigen der oben beschriebenen Atomverbindung. 

? Vergl. Biomstranp, Journ. pr. Chem. (1892) 2, 305—320. 

®* Man vergl. die Angaben bei Arzrunt, Physik. Chemie der Krystalle, 
Seite 111. 
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Einige Andeutungen fiir die Existenz derartiger Verbindungen 
sind schon vorhanden: SEeTrenBERG! will, sowohl durch Auflésen 
und Krystallisation aiquivalenter Mengen arsensauren und schwefel- 
sauren Natrons, als auch durch Erhitzen wasserfreien Natriumarsenats 
in einera Strom schwefliger Siure, Lisen des hierbei verbleibenden 
Riickstands und Krystallisation ein Doppelsalz Na,SO,+ Na,HAsO,, 
und MrrscHErnicn? aus 3 Mol. Na,HAsO, und 1 Mol. H,SO, eine 
Verbindung von der Zusammensetzung 2Na,SO, + Na, As,O,, erhalten 
haben. 

Es sei gleich hier bemerkt, dafs bei einer Wiederholung 
dieser Versuche nur Gemenge erhalten wurden, dagegen gelang es 
unter Anwendung des geschilderten Verfahrens durch 


Einwirkung von 1 Mol, H,SO, auf 2 Mol. KH,AsO, 


nach hinreichender Konzentration der siedend heils gemischten 
Lésungen in der Kalte zunichst KHSO,, sodann in gliinzenden harten 
Nadeln eine Verbindung 

2K,0, As,0;, 280,, 3H,0 
zu erhalten. 


Berechnet ; Gefunden 
fiir: in 2 verschiedenen Versuchen: 
2K,0 29.72 29.48 29.61 
As,O, 36.39 36.68 36.05 
280, 25.34 25.61 25.48 
8H,O 8.55 8.50 8.62 


Aus der verbleibenden Mutterlauge, die sehr reich an Arsen- 
siure ist, schieden sich blumenkohlartige Massen mit dem Molekular- 
verhaltnis K,O:As,0,:SO,:H,O=2:1.19:2:3.60 aus, die also wohl 
als das durch Arsensiure verunreinigte Produkt 2K,0, As,O,, 2S0O,, 
3H,O anzusprechen sind. 

Der Zersetzungsvorgang der sonst durch die Gleichungen 

2KH, AsO, + H,SO, = 2H, AsO, + K,S0, 


oder 
2KH, AsO, + H,SO, =H, AsO, + KH, AsO, + KHSO, 


ausgedriickt zu werden pflegt, verliiuft also bei langsamem Ver- 
dunsten des Gemisches derart, dafs ein Kérper, der neben Basis 
beide Saiuren enthilt, entsteht. 





1 Jahresberichte von Berzerivs 26, 206. In der 4. Auflage vom Granam- 
Orro wird 2, 3, 563 die Formel NaO, SO,+2NaQ, AsO,, in der 5. (2, 8, 857) 
diejenige H,SO,+Na,As,O, gegeben. 

2 Vergl. Granam-Orro, 5. Aufl. 2, 3, 357; die Originalarbeit konnte ich 
nicht auffinden. 
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Nun ist 
2K,0, As,O,, 280,+2H,0=K,0, H,O, 280,+K,0, 2H,0, As,O, 
=2/KHSO, +KH,As0,}, 

d. h. die neue Verbindung kann als Doppelsalz des nach des letzten 
Gleichung entstehenden sauren Kaliumsulfats mit Monokalium- 
arsenat betrachtet werden und seine Bildung unter den genannten 
Versuchsbedingungen erscheint dann ohne weiteres verstindlich. 

Aber es sind doch gewisse Umstinde vorhanden, die gegen 
diese Auffassung des Kérpers als Molekularverbindung sprechen, 
auf die spiiter zuriickgekommen werden soll; hier sei nur hervor- 
gehoben, dafs er, wie aus der Abscheidung des sauren Kaliumsulfats 
bei seiner Entstehung folgt, bei Uberschufs von Arsensidure gebildet 
wird und beim Umkrystallisieren nach der Gleichung 

KH, AsO, +KHSO, =K,S0O, +H, AsO, 

zerfallt, bis geniigende Anreicherung der Mutterlauge an Arsensaure 
die Riickbildung der Verbindung veranlafst. 


Einwirkung von 2 Mol. H,SO, auf 2 Mol. KH,AsO, 
(K,0, As,O,, 2SQ,). 
Hierbei entstand weder ein den Molybdaten K,O, X,0,, 2MoO, 


noch den unter denselben Versuchsbedingungen sich bildenden oben 
beschriebenen Chromaten entsprechend zusammengesetzter Kérper, 








Aus | Entsteht 








a) 2 Mol. NaH,AsO, +1 Mol. H,S0, | 2Na,0, As,O,, 280,, 3H,0 
NaHSO, xt 


b) 2 Mol NaH, AsO, + 2 Mol. H,S0O, | NaHSO, + NaH, AsO, 





a) 2Mol. NH,H, AsO, +1 Mol. H,S0, freien | 2(NH,),0,A8,0,,280,,3H,0 


| bleibendes, NH,HS0, +NH,H,As0, 


sehr lésliches 
NH,HSO, 








b) 2 Mol. NH,H,AsO, +2 Mol. H,SO, giebt bei sehr starker Konzentration nur 
NH,HSO, 
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sondern nach dem Eindampfen eines Gemenges von 100g KH,As0, 
und 55.44 g H,SO, auf ca. 200 ccm eine weilse Krystallmasse, die mit 
soviel Wasser aufgenommen, dafs eine kalt gesiittigte Lisung vor- 
lag, bei langsamem Verdunsten iiber konzentrierter H,SO, lange 


feine, verwachsene Nadeln von der Zusammensetzung 
5K,0, As,0,, 880,, 6H,0 


ergab. 
Berechnet fiir: gefunden: 
1. Darstellung 2. Darstellung 
5K,0 32.46 82.32 $2.73 
As,O, 15.89 16.30 16.83 16.48 16.51 
8SO, 44.19 43.99 44.46 43.95 48.99 


6H,O 7.46 — iy —_ i 
Die Mutterlauge enthilt einen betriichtlichen Uberschuls an 
Arsensiure. 
Da hier 
5K,0, As,O,, 8S0,, 6H,O =2KH,AsO, +4KHSO, 
ist,so kann der Kérper wieder als Doppelsalz, welches nach derGleichung 
5KH,AsO, +5H,SO, = 4H,AsO, +KH,AsO, + 4KHSO, +H,S0, 
entsteht, betrachtet werden. : 
Er zerfallt beim Umkristallisieren wie folgt: 
KH,As0, + 4K HSO, = K,S0, + 83K HSO, + H,As0,. 








Verhalten 


Analysenergebnisse #8 a 
’ 8 beim Umkrystallisieren 














Berechnet: Gefunden: 
a. _b. 
2Na,0 =. 21.88 21.62 21.59 21.61 | Zuerst Na,SO,, also 
As,O, 40.49 40.56 40.73 40.09 NaHSO, + NaH,AsO, 
280, 28.17 28.338 28.61 28.98 | ~Na,SO, +H,As0, 
8H,O 9.51 9.41 9.17 9.32 dann die Verbindung zuriick. 
Berechnet: Gefunden: | 
2(NH,).0 18.98 18.62 18.62 | Giebt zuniichst die Verbindung 
As,0, 41.98 41.51 41.18 | guriick, dann eine stark sauer 
250, 29.19 28.76 28.68 | reagierende Mutterlauge, 
8H,O 9.85 o — | welches Verhalten jedenfalls 


durch die ungemein starke 
Lislichkeit von NH,HSO, 
und (NH,),S0, bedingt ist. 





5 ee | 


Pies a D2 


ag 
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Versuche durch Einwirkung von 3 bezw. 6 Mol. H,SO, 
auf 1 Mol. KH,As0O, 


zu den 3 bezw. 6 Mol. MoO, enthaltenden entsprechenden Verbin- 
dungen zu gelangen, mifslangen, da aus den schliefslich sirupdsen 
Liésungen iiberhaupt keine krystallisierten Verbindungen erhalten 
werden konnten. 


Natrium- und ammoniumhaltige Verbindungen. 


Die hier erhaltenen Resultate befinden sich in der Tabelle auf 
Seite 290 und 291 zusammengestellt. 


IV. Abschnitt. 
Verbindungen, die Phosphorsdure und Schwefelsaure enthalten. 


Den beschriebenen Verbindungen vom Typus 2R,0, As,0O,, 
2S0,, 3H,O entspricht vollstindig ein laingst bekannter phosphor- 
siurehaltiger Kérper: JacQquExatn erhielt' durch Lésen von neu- 
tralem Kaliumsulfat in warmer sirupéser Phosphorsiure beim Er- 
kalten der Fliissigkeit schiefe sechsseitige Siulen 2K,0, P,O,, 2SO,, 
3H,O und Prixvavtr stellte? durch Erhitzen von Kaliumpyro- oder 
-orthophosphat mit konzentrierter H,SO,, so lange noch Schwefel- 
siuredimpfe entwichen und Krystallisation der erhaltenen Masse, 
dieselbe Verbindung dar, die er ,,Kaliumsulfophosphat* nannte.* 

Man erhilt aber die hierhergehérenden Kérper auch wieder 
glatt aus den verdiinnten Lésungen (siehe Tabelle 1 auf Seite 293). 


Natur der beschriebenen Verbindungen. 


Wihrend somit eine vollstindige Reihe von der allgemeinen 
Formel 2R,0, X,0,, 2S0,, 3H,O namlich 
2K,0, As,O,, 280,, 3H,O 
2K,0, P,0;, 280,, 3H,0 
2(NH,),0, As,0,, 280,, 3H,0 
2NH,),0, P.O, 2805, 3H,0 
2Na,0, As,O,, 2805, 3H,0 


* Ann. chim. phys. 70, 317. 

*? Compt. rend. 74, 1249. 

° Anscheinend ohne Kenntnis dieser Angaben erwihnt, Chem. Ztg. (1893) 
1267, Tu. Meyer, dafs durch Lisung von K,SO, in H,PO, von 14°B und Ein- 
dampfen, bis die Temperatur der Lisung 110° geworden, beim Erkalten eine 
Salzmasse KHSO,+KH,PO, erhalten werde, die als Diingemittel einen gewissen 
Wert besitze. In ganz entsprechender Weise lasse sich auch der Kérper 
NH,HSO,+NH,H,PO,, der nicht niiher beschrieben wird, herstellen. 








Tab. 
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existiert, konnte nur eine Verbindung 
5K,0, As,O,, 8S0,, 6H,0 

erhalten werden. 

Die Auffassung dieser Kérper als Doppelsalze 

RHSO, +RH,XO, und 4RHSO, +RH,AsO, 

geschah in konsequenter Durchfiithrung der fir die chromsiure- 
haltigen Verbindungen entwickelten Ansichten: Wie diese nicht als 
Doppelsalze von sauren Phosphaten, bezw. Arsenaten und Chromaten 
betrachtet wurden, weil es an dem erforderlichen Wassergehalt fehlt, 
mufste hier, wo derselbe genau dem der Komponenten entspricht, 
das Gegenteil angenommen werden. 

Trotz dieser Regelmifsigkeit im Wassergehalt, scheinen in den 
beschriebenen Kérpern héchst wahrscheinlich jedoch keine Mole- 
kularverbindungen vorzuliegen! 

In erster Linie wire, falls letzteres doch zutrife, zu erwarten, 
dafs sie durch Zusatmmenkrystallisieren der Komponenten herstellbar 
sein miifsten: Dies ist aber, wie bei allen gezeigt, nicht der Fall, 
vielmehr tritt hierbei stets im Sinne der Gleichung 

RHSO, + RH,XO,=R,SO, +H,X0, 
eine Umsetzung ein und nur wenn von Anfang an ein Uberschufs 
der freien Siure H,XO, zugegen oder geniigend derselben gebildet 
ist, lassen sich die Verbindungen direkt darstellen. 

Die beiden Molekiile, deren Konstitution durch die Formeln 


ye 

$0, und OX, 

Now | 
ausgedriickt zu werden pflegt, kénnen also als solche nebeneinander 
gar nicht bestehen, also auch nicht unverindert durch eine zwischen 
den geschlossenen Molekiilen wirkende Kraft zu einer Molekular- 
verbindung zusammen gehalten werden: Die Lagerung der Atome 
in der Verbindung mufs eine andere als in den Komponenten sein! 

Die niachstliegende Annahme ist die, dafs die fiir die Bildung 

der Verbindungen nétige freie Siure H,XO, eine Kondensation im 
Sinne der Gleichung 


OH OSO,.OR 
OXOH+HOSO,OR=OXOH +H,0 
OR OR 


herbeifiihrt, dafs hier also den geschilderten chromsiurehaltigen Ver- 
bindungen vollstiindig entsprechende Kérper vorliegen. 

Beide bilden sich bei einem Uberschufs von Phosphor- bezw. 
Arsensiure und zeigen gegen Wasser dasselbe Verhalten: 
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OH OH 
OXOK +H,0 = OXOH 
OCr,0,.OR OH + RO.Cr,0,.0R 
und 
OH OH 
OXOK +H,O = OXOH+R0.80,.0R 
OSO,.OR OH 


Bei dieser Annahme wiirden die Verbindungen siimtlich sein: 


OX.OH.OR.OSO,.OR+H,0, also 1 Molekiil Krystallwasser enthalten, 
was ja mit der Erfahrung, dals der gleiche Wassergehalt analog 
konstituierter Verbindungen nicht abhingt von der Art, sondern der 
Anzahl der im Molekiil vorhandenen Atome durchaus in Hinklang 
steht, aber es ist ebenso gut miéglich, dafs im Sinne der Forme! 

(OH), ' 

XOR 

OSO,.OR 
eine direkte Bindung des Wassers im Molekiil anzunehmen ist. 

Gleichgiiltig, welche Annahme gemacht wird, stets mufste in 
den Verbindungen, das Wasser anders gebunden sein, als in den 
Molekularverbindungen RH,XO,+RHSO,, welche letztere bei er- 
héhter Temperatur sich so verhalten miifsten, wie die Komponenten 
einzeln. 

Die Kaliverbindungen zeigen nun das in Tabelle 2 auf 
Seite 293 mitgeteilte Verhalten. 

Die Natronverbindung NaH,AsO,+NaHSO, giebt bis 150° 
kein Wasser, bei dieser Temperatur 7.17°/, = 2 Mol. H,O ab, 
wihrend NaH,AsO, nach eigenen Versuchen zwischen 100 und 145° 
alles Wasser verliert und NaHSO,? bei 315° unter Verlust von nur 
einer Spur Wasser schmilzt.° 

In den Verbindungen KH, AsO, + KHSO,, sowie KH, PO, +KHSO, 
ist das Wasser also lockerer, in der Natronverbindung NaH,As0O, 
+NaHSO, fester gebunden als in den Komponenten, was, wie oben 
erértert, gegen die Annahme, dafs hier Molekularverbindungen vor- 
liegen, spricht und die Konstitution 


1 Oder, was weniger wahrscheinlich, 


OR /O 


R 
OXOS—O0 
OH NOH), 
* Nach Gmaevtm-Kravcr 2, 191. 
3 Von einer Untersuchung des Verhaltens der Ammonverbindungen mufste 
wegen des leichten Entweichens von NH, Abstand genommen werden. 
20° 








a oa 


OSO,.0R 
OXOH 
OR 
fast zur Gewilsheit erhebt. 


Man sollte dann aber erwarten, dafs auch Kérper von der 


Formel 
OSO,.OR), 
OXbhp 2 


existieren miifsten! Die Darstellung derselben ist bisher nicht ge- 
lungen, dagegen lafst sich die Verbindung 5K,0, As,O,, 8SO, auf- 
fassen als 3 

As{080-0™ 4 313,0 


also als Derivat des friiher von mir beschriebenen Kérpers Pe Me 


betrachten. 


Ebenso wie die Chromsiiure lilst sich also auch die Schwefel- 
siure mit Phosphorséiure oder Arsenséiure und Basen kombinieren 
und die hierbei entstehenden Verbindungen lassen sich wie jene auf 
die Form der sauren Chromate auf die der Sulfate zuriickfiihren, 
entsprechen also vollstindig den im Eingang dieser Arbeit gegebenen 
allgemeinen Gesichtspunkten. 

Nach den bisherigen auf diesem Gebiete gemachten Erfahrungen 
mufste man gerade nur die schwachsauren Anhydride metallischer 
Elemente wie Wolframtrioxyd, Molybdintrioxyd der Vereinigung mit 
anderen Siuren, unter Bildung der sogenannten komplexen Verbin- 
dungen, fiir fihig halten: durch den als méglich nachgewiesen Er- 
satz jener durch ausgesprochene Siureanhydride, vor allem des 
Schwefeltrioxyds und durch den nachgewiesenen Zusammenhang 
zwischen der Natur der erhaltenen Verbindung und derjenigen der 
sich von der Siéure RO, ableitenden Salze kénnte die hier gestellte 
Aufgabe als gelést angesehen werden, wenn es nicht nahe liegen 
wiirde, dieselbe noch in anderer Hinsicht zu erweitern! 


V. Abschnitt. 


Verbindungen, die Salpeterséure und Schwefelsdure enthalten. 


Wie Schwefel zum Chrom und Molybdiin, verhilt sich in vieler 
Beziehung Stickstoff zu Phosphor und Arsen! Gelinge es nun, in 
den hier beschriebenen ,,Arsen- und Phosphorsulfaten‘‘.P,O,; bezw. 
As,O, durch N,O, zu ersetzen, so wiire iiberhaupt jedes der Siure- 
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anhydride, welche bisher als integrierende Bestandteile komplexer 
Verbindungen angesehen worden sind, eliminiert und damit so zu 
sagen der letzte Schritt gethan, diese Krper ihres ungewdhnlichen 
Charakters zu entkleiden. 

In der Litteratur befindet sich bereits ein Hinweis auf die 
Existenz einer derartigen Verbindung, da es heifst': ,,Schwefelsaures 
Kali mit Salpetersiiure? Die Lisung von gesiittigtem schwefelsauren 
Kali in warmer Salpetersiure liefert zuerst einige Krystalle von ge- 
wiassertem halbgesittigten schwefelsaurem Kali und von Salpeter, 
dann schiefe Siulen von 2.381 spez. Gewicht, bei 150° schmelzend 
39.23°/, K,O, 33.29 SO,, 27.47 HONO, haltend, also der Forme! 
K,.0,.80,., H.O.NO, entsprechend (Rech. 39.71, 26.25). 

Der durch das Fragezeichen ausgedriickte Zweifel tiber Existenz 
oder Natur dieser Verbindung lifst sich sofort beseitigen: Es ist 

K,S80,, HNO,=KHSO,, KNO, 
und es wiirde dann hier in der That ein den beschriebenen Kérpern 
ganz entsprechender vorliegen. 

Derselbe bildet sich aber auch auf ganz analogem Wege wie 
jene: Bei der 

EKinwirkung von 1 Mol. H,SO, auf 2 Mol. KNO, 
in verdiinnter Lésung erhilt man bei langsamem Verdunsten zuerst 
unverindertes KNO,, sodann die von JacquEnasn beschriebenen 
Krystalle 
2K,0, N,O;, 2805, H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
2K,.0 39.66 39.53 39.80 — - — 
N,O, 22.78. 2214 221° —" — — 
280, 33.75 34.51 34.038 34.48 34.11 34.89 
H,O 8.79 BS cate FER a FE gat a 
Durch 
Einwirkung von 1 Mol. H,SO, auf 2 Mol. NH,NO, 
erhalt man fufserlich gleiche, doch dufserst zerfliefsliche Krystalle 
der entsprechenden Ammoniumverbindung 
2(NH,),0, N,O,, 280,, H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
2(NH,),0 26.66 26.22. 26.30 
N,0, 27.69 27.68 27.68 
280, 41.02 41.58 41.60 
H,O 4.68 _ = 4 


1 Guewim-Kravr 2, 196. 
2 Jacqvetatx, Ann. chim. phys. 70, 317. 
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Der Reaktionsverlauf, der in der Regel durch die Gleichung 
2RNO, +H,SO,=R,SO,+2HNO, oder RNO, +H,SO,=RHSO,+ HNO, 
dargestellt wird, vollzieht sich also in verdiinnten Lésungen giinz- 

lich anders, etwa wie folgt 

2K NO, +H,SO, =HNO, + KNO, +KHSO, 
abgesehen davon, dafs unzersetzter Salpeter auskrystallisiert, also 
auch itiberschiissige Schwefelsiure in der Lisung verbleibt. — 

Die so erhaltenen Doppelverbindungen sind nun ebenso wenig, 
wie die friiher besprochenen als Molekularverbindungen anzusprechen : 
Sie zersetzen sich beim Umkrystallisieren zunichst in neutrales 
Sulfat und freie Salpetersiure und krystallisieren erst, wenn nach 
Ausscheidung des ersteren die Mutterlauge gentigend an letzterer 
angereichert ist, wieder aus, sie kénnen also durch direktes Zu- 
sammenkrystallisieren der Komponenten nicht erhalten werden.’ 

Die Kaliumverbindung verliert ohne Abgabe von Salpetersiure 
bei 180° das gesamte Wasser, sie kann also, da HNO, leicht flichtig, 


KNO, wasserfrei und KHSO, noch bei 315° bestindig ist, weder 
KNO,+KHSO, noch HNO, +KHSO, 
sein, sie hat vielmehr die Konstitution 





0SO,.0K 
ONOH 
OK 
und analog ist die Ammoniumverbindung 
OSO,.ONH, 
ONOH ; 
ONH, 


beide Kérper sind also, ebenso wie Phosphor- und Arsensulfate 


Kondensationsprodukte, die mit Wasser wie folgt zerfallen: 
OSO,.0OR+H.OH OH 


NOH = ONOH +HO.S80,.0R 
OR OR 
=0,NOR+H,0+RHSO,: 


Die Nichtexistenz einer Verbindung on Os im freien Zu- 


stande spricht nicht gegen die hier angenommene Konstitution der 
Verbindungen: Zwar leiten sich die gewéhnlichen Salze der Sal- 
petersiiure von dem Hydrat NO,(QH) ab, aber es ist auch eine 
Reihe von Kérpern bekannt, die von den theoretisch méglichen 


? 


* Der Zerfall dieser und der iibrigen Verbindungen in wiisseriger Lésung 
wurde durch Dialyse bewiesen. Siehe dariiber 1iiheres in der Dissertation des 


Herrn Mozkxin. 
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Hydraten N(OH),, N,O(OH), und — was hier besonders in Betracht 
kommt — von NO(OH), hergeleitet werden kénnen. 


Angefihrt seien hier nur die folgenden: 
Von N(OH),: 5NiO.N,O,, 4H,O—5ZnO0, N,O,, 6H,O— 
(Ca, Sr, CdXNO,),+4H,0=RO, 4H,0, N,O,! 
Ca(OH), NOs, H,0)_ O>R 
Z0(0H), NO,, H,0 }~ (OH), 


Von N,O(OH), : 2PbO, N,O; +2H,0 =N,0(0,Pb),(OH), 
O , 
Von NO(OH),: Pb(OHINO, = ONO” ™ 


7 H 
Hg,NO,OH =ON\? 8) 


Abgesehen von dem Interesse, welches die Kirper RHSO, + RNO, 
in Zusammenhang mit den vorher besprochenen Verbindungen haben, 
sind sie auch noch in anderer Hinsicht bemerkenswert: Sie ent- 
sprechen in der Zusammensetzung vollstiindig dem liingst bekannten 
Jodatosulfat Marienacs KHSO,+KJO,, dem nach den von Herrn 
BiLomstTRAND gegebenen Darlegungen® die ganz entsprechende Kon- 


stitution 
OSO,.0K 


0JOH 
OK 
zuzuschreiben ist, freilich bei ihm in der Bedeutung, dafs es sich 
hier um das Salz einer 3-atomigen aber zweibasischen nicht isolier- 
baren Jodatosulfosiure handeln soll. 

Aber auch die Eigenschaften dieses Kérpers gleichen so voll- 
stindig denen der hier beschriebenen — so ist er® gleichfalls nicht 
direkt aus den Komponenten darstellbar und wird durch Wasser 
zersetzt — dafs auch er wohl zweifellos zu derselben Klasse von 
Verbindungen wie jene zu rechnen ist.‘ 





1 Die mit * bezeichneten Verbindungen finden sich in der bemerkens- 
werten Arbeit Frawrrzxys: Uber den Zusammenhang zwischen den Formen der 
Sauerstoff- und Wasserstoffverbindung der Elemente (Journ. pr. Chem., N. F. 
46, 57) als Beispiele fiir die Formen N(OH), und NO(OH), angegeben. 

® Journ. pr. Chem., N. F. 40, 315, 319. Diese Zeitschr. 1, 12, 21. 

® Vergl. Granam-Orro-Micnaenis 2, 8, 120. 

* Ich glaubte friiher — Diese Zeitschr. 2, 383 — fiir den Kiérper die 
Konstitutionsformel 

- 
KOZ, “0K 
sO J 
HO / O 
“O 
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Damit ist aber ein bisher fehlender Zusammenhang zwischen 
der 7. und 5. Gruppe des periodischen Systems geschaffen! Gerade 
der Umstand, dafs ein dem Kérper KHSO,+KJO, entsprechender 
sich von der Salpetersiure ableitender bisher unbekannt war, ist 
die Veranlassung dafiir gewesen, trotz der Analogie in den Salz- 
formen die Jodsiure nicht mit der Salpetersiiture zu vergleichen,' 
vielmehr sie der Metaphosphorsaéure naher zu stellen und auf diese 
Ahnlichkeit auch die Fahigkeit der ersteren sich mit Wolframsiure, 
Molybdansiure und Chromsiure verbinden zu kénnen, zuriickzufiihren?: 
Das ist aber nach den gegebenen Darlegungen gar nicht notwendig, da 
sie diese Eigenschaft mit allen mehrbasischen Sauren teilt! — 


Kin Vergleich der fiir Phosphor- und Arsenmolybdate und 
-wolframate vorgeschlagenen Formeln mit denjenigen der in dieser 
Arbeit beschriebenen Verbindungen lafst ohne weiteres die Richtig- 
keit des in der Einleitung ausgesprochenen Satzes erkennen. 

Bei den sich von Séuren R,O, und RO, ableitenden 
Sogenannten komplexen Verbindungen steht deren Zu- 
sammensetzung in inniger Abhangigkeit von derjenigen 
der sauren Salze, die beide Siuren zu bilden imstande sind 
und von dem mehr oder weniger basischen Charakter des 
betreffenden Trioxyds.“ 

Eine Durchmusterung der gut durchforschten iibrigen ,,kom- 
plexen“’ Verbindungen zeigt, dafs ahnliche Gesetzmiifsigkeiten auch 
dort obwalten miissen. — 

In chemischer Beziehung kann iiber die Natur simtlicher hierher 
gehérender Kérper tiberhaupt ein Zweifel kaum noch obwalten: Ob 





vorschlagen und ihn als Doppelsalz von Kaliumhydrosulfat und -jodat an- 
sprechen zu sollen: Dabei war mir entgangen, dafs, wie oben erwihnt, in der 
wiisserigen Lésung nicht ein glatter Zerfall in KHSO, und KJO, eintritt und 
eine direkte Darstellung aus den Komponenten unmiéglich ist. — 
Beriicksichtigt man, dafs sich das Doppelsalz KHJ,0,+KCl ganz analog 
verhilt, so liegt es nahe, demselben die Konstitution 
ats 


wr 
oe: 


Cl 
OK 
zuzuschreiben: Bei Zutritt von Wasser wiirde Abspaltung von HCl oder KCl 
eintreten kénnen. Ich komme spiiter auf diese und ihnliche halogenhaltige 


Verbindungen zuriick. 
' Journ. pr. Chem., N. F., 40, 308, 309. 
®? ibid. 316. 
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die ,,freie Siure“ existiert oder nicht, ist fir die Beurteilung der 
Natur derselben ganz gleichgiiltig: Sie gehéren siimtlich in eine 
Kategorie! 

Hat das eine Siureanhydrid dem anderen gegeniiber einen aus- 
gesprochenen basischeren Charakter, so ist unter Zuhiilfenahme de: 
Elemente des Wassers — nicht nur bei Gegenwart von Basis — 
der Zusammentritt beider zu salzartigen Verbindungen méglich, 
wobei ebenso wie bei der Salzbildung die Minimalzah| der auf- 
genommenen Molekiile des einen Anteils von dessen basischer Natu: 
abhingig ist.’ 

Nahern sich beide Séiureanhydride in ihrem chemischen Charakter, 
so bedarf es zu ihrem Zusammentritt der Gegenwart von Basis, die 
entweder den sauren Charakter des einen oder beider abschwiicht: 
so bilden sich Kondensationsprodukte von Siiure mit saurem Salz 
oder von sauren Salzen, deren Anzahl um so griélser sein wird, je 
mannichfaltigere Formen die sauren Salze beider Siiuren aut- 
weisen.” — 

Auch das bisweilen beobachtete Ausbleiben von den einzelnen 
Komponenten zukommenden Reaktionen bei den zusammengesetzten 
Kérpern ‘ist ganz selbstverstindlich®: durch den Zusammentritt ver- 
schiedenartiger Atomgruppen mufs der urspriingliche Charakter der 
Siure verdeckt werden. Das beste Beispiel dafiir bieten die inter- 
essanten von A. RosenHErm™ beschriebenen Vanadinoxalate * und die von 
Pécuarp kiirzlich aufgefundenen Molybdiinsulfite,® in denen Vanadin- 
siure und Oxalsiure bezw. Molybdiinsiure und schweflige Siure, 
die sich sonst umsetzen, neben einander existieren, weil in &hnlicher 
Weise wie bei neutralen Oxalaten und Sulfiten der Siiurewasserstoff 
durch basische Reste ersetzt ist. 


1 Wie H,PO, mit einem Atom K, aber nur mit 8 Atomen Ag wohl definierte 
Salze bildet, verbindet sie sich auch mit mindestens 3, nicht aber mit 2 oder 
1 Mol. MoQ,. 

2 Falls es sich um Verbindungen handelt, die sich von zwei analeg kon 
stituierten isomorphen Oxyden ableiten, scheinen neben den nach obigen 
Regeln zustande kommenden Verbindungen noch solche zu existieren, in denen 
eine isomorphe Vertretung des einen Siiureanhydrids durch das andere statt- 
findet. Vergl. Diese Zeitschr. 5, 487—465. 

8 Die Nichtfillbarkeit der WO, in gewissen Phosphor- und Arsenwolfra- 
maten kommt hier gar nicht in Betracht: Sie lifst sich darauf zuriickfiihren, 
dafs gewisse Wolframate, z. B. die Metawolframate an und fiir sich durch Siuren 
nicht zersetzt werden. 

* Diese Zeitschr. 4, 368. 

5 Compt. rend. 116, 1441, vergl. Referate Diese Zeitschr. 4, 243, 244. 
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Um die Konstitution dieser Verbindungen unter Benutzung 
unserer jetzigen Anschauungen tiber Strukturchemie und Valenz 
atomistisch zu erkliren, bedurfte es nur der Erweiterung bekannter 
Begriffe: Nicht nur dieselben Saurereste kénnen, wie allseits an- 
genommen, zu kondensierten Siuren zusammentreten, sondern auch 
verschiedenartige besitzen diese Faihigkeit und der Siurewasser- 
stoff ist nicht nur durch Metalle oder basische Reste, wie be- 
kannt, ersetzbar, sondern auch durch Atomgruppen, die an sich als 
saure Reste bezeichnet werden miissen. — 

Man hat seit Aufstellung des fir den Ausbau der anorganischen 
Chemie so wichtig gewordenen periodischen Systems der Elemente 
durch das Studium der wechselseitigen Beziehungen von Wasserstoff- 
und Sauerstoffverbindungen der Elemente viele beachtenswerte Er- 
weiterungen unseres Wissens geschaffen! Die Ergebnisse der bis- 
herigen Untersuchungen iiber sogenannte komplexe Verbindungen 
zeigen, dafs diese Forschungen in anderer Hinsicht zu erweitern 
sind: Es bedarf einer eingehenden Erforschung des Verhaltens der 
Salze, vor allen der sauren Salze, simtlicher Gruppen zu einander, 
um tiber die Natur einer Unzahl bisher unaufgeklirter kiinstlich 
hergestellter und natiirlich vorkommender Verbindungen Aufschluls 
zu erhalten. 

Wissenschaftl.-chem. Laboratorium, Berlin N. 5. Marx 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Miirz 1894. 





Uber die Bestimmung des Schwefels in Sulfiden, sowie 
liber die gleichzeitige Ermittelung ihres Arsengehaltes. 
IV. Abhandlung.' 

Von 
P. JANNASCH. 

Mit einer Figur im Text. 


Eine ganz wesentliche Vereinfachung und Vervollkommnung 
der von mir zuerst allgemeiner angewandten und ausgebildeten \er- 
brennungsmethode der Sulfide gewihrt der nachstehend abgebildete, 
jetzt von mir benutzte Apparat: 








Die obige Zeichnung zeigt den Apparat speziell fiir die nach 
der Erhitzung im Sauerstoffstrome erfolgende vollstiindige Ver- 
fliichtigung des Arsens in einem Salzsiuregasstrome, und mufs man 
sich daher fiir das Stadium der Sauerstoffbehandlung an Stelle von 
A ein Gasometer und an Stelle von B einen anderen Trocken- 
apparat? gesetzt denken. Das die zu analysierende Substanz ent- 
haltende Hauptgefifs 5 von 18—20 ccm Inhalt (exkl. Ansatzréhren) 
ist von mir und W. Remmuer schon friiher in etwas anderen Di- 
mensionen benutzt worden.’ fFiir den hier vorliegenden Zweck be- 


1 Cf. die friiheren Arbeiten im Journ. pr. Chem. 39, 321; 40, 280; 41, 556 
und 45, 94. 

* Eine doppelt tubulierte Wovutrrsche Flasche fiir die konzentrierte Schwefel- 
- sure und am Schlufs mit einem Natronkalkrohr. 
8 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1422. 
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sitzt das Einfillrohr a ¢ eine Linge von 9.8—10 cm bei 10—11 mm 
im Lichten; die Entfernung von ¢ bis d betrigt = 6.2 und diejenige 
von d bis zur Spitze e=3.5 cm. Bei fh ist das 17.5 em lange Ein- 
tauchrohr g eingeschliffen, an der Schliffstelle=9—8 und am Ende 
7.5 mm weit. Von e bis zu f sind =2.7 cm und annahernd ebensoviele 
Von A bis zum Beginn des Korkstépsels. Auf die doppelt tubulierte 
Absorptionskugel i folgt das Kondensationsrohr 7, und den Abschlufs 
des Apparates bildet ein grofser ErtenmEyER-Kolben von 900 ccm 
—1 1 Inhalt, bedeckt mit einem Uhrglas, durch dessen Durchbohrung 
das zweimal rechtwinklig gebogene Rohr n geht. Wenn néotig, kann 
zwischen m und 7 noch ein zweites Ptticot-Rohr eingeschaltet 
werden. Kin grofser Rauminhalt des Endgefifses m ist nicht ohne 
Bedeutung, indem dadurch die dampfenden Zersetzungsprodukte von 
gleichzeitig vorhandener Salpetersiiure etc. bequem zuriick gehalten 
werden kénnen. Die Erhitzung von } wird durch einen sogenannten 
Spaltbrenner, den man auf eine gewdhnliche Gaslampe aufschraubt, 
bewirkt. 

Zur Analyse nimmt man nicht mehr als 0.6 — _ héchstens 
0.75 g recht feines Pulver und schiittet dasselbe aus dem Wiige- 
gliischen ohne Benutzung eines Kinfilltrichters direkt in das Rohr 
ac. Die Art, die Stiirke, sowie die Dauer der Erhitzung richtet 
sich ganz nach der mehr oder weniger leichten Oxydationsfihigkeit 
und Zersetzlichkeit des zu oxydierenden Sulfids und mufs in erster 
Linie der richtigen und sorgfiltigen Beobachtung des Analytikers 
itiberlassen bleiben. Durchschnittlich erledigt sich die ganze Reaktion 
in allerkiirzester-Zeit, und selten brauekte ich linger als eine halbe 
Stunde das Glihen fortzusetzen. 0.5 g Pyritpulver waren beispiels- 
weise im Verlaufe von 10—15 Minuten vollkommen oxydiert, und 
bei der Priifung erwies sich das in Salzsiiure aufgeléste Kisenoxyd 
als absolut frei von Schwefelsiiure. Sogar der relativ sehr wider- 
standsfihige Arsenkies, desgleichen der noch schwerer angreifbare 
Kobaltglanz unterlag einer energischen, rasch verlaufenden Zersetzung 
bei mifsiger Gliihtemperatur. Zweifellos wird sich der obige Apparat 
auch fiufserst vorteilhaft anwenden lassen in Fallen, wo bei gleich- 
zeitigem Vorhandensein von Kalk- oder Barytverbindungen gewisse 
Mengen des Schwefels in nicht flichtiger Sulfatform zuriickgehalten 
werden, indem man solche Produkte nachtriglich in einem mit 
Ammonkarbonat beladenen Luftstrome weitergliiht und so den Rest 
an Schwefelsiure als Ammonsulfat iibertreibt. Spezielle Versuche in 
dieser Richtung werde ich noch anstellen und spiiter hiertiber berichten. 
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Liegen nun arsenhaltige Sulfide vor, so benutzt man am Schluts 
der Zersetzung den oben in Zeichnung wiedergegebenen Apparat, 
indem man das Sauerstoffgasometer nebst Trockenflasche mit dem 
Salzséuregas-Entwickler A und der mit Schutzrohr und einem Chlor- 
calciumrohr versehenen Schwefelsiiure-Trockenflasche auswechselt. 
Ich beschreibe im folgenden das von mir bei der Analyse des 
Arsenkieses eingehaltene Verfahren, mir fiir andere Arsendoppel- 
sulfide noch nihere Angaben vorbehaltend. Die Vorlage ¢ ist mit 
3°/,igem Wasserstofisuperoxyd gefiillt, dem man 5 ccm konzentrierte 
Salpetersiiure! hinzufiigt; fiir die Vorlage / und m geniigt das be- 
treffende Gemisch in mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinntem 
Zustande. Zunichst erfolgt die Oxydation im Sauerstoffstrome. Den 
Spaltbrenner, dessen Flamme breit genug zur Umspiilung der Gesamt- 
fliche cd sein mufs, wendet man anfangs in entsprechendem Ab- 
stande nur niedrig brennend an, da sich schon hierbei der Beginn 
der Oxydation durch Selbstergliihung des Pulvers bemerklich macht 
und darnach freiwillig fortsetzt. Erst nach einiger Zeit steigert 
man passend die Hitze. Gleichzeitig mit den Schwefeloxyden subli- 
miert ein Teil des Arsens? als arsenige Siiure iiber, welche man mit 
einer gewchnlichen Flamme bis iiber e hinaustreibt. Die Erhitzung 
der Einschliffstelle zur Fortsublimation ist nicht erforderlich, kann 
aber bei geschickt mit der Flamme ausgefiihrten Fiichelbewegungen 
nétigenfalls geschehen, ohne das Glas* dadurch dem Zerspringen 
auszusetzen; die Hauptsache ist ein hinreichend dichter Schluls 
(ohne Einfettung) bei f 4.4 Hat man lange und stark genug im 
Sauerstofistrome erhitzt, so lifst man allmihlich erkalten und nimmt 
nun die Behandlung des Riickstandes in einem getrockneten und 
erhitzten Salzsiurestrome vor. Ich habe eine Reihe von Versuchen 
angestellt, das Arsen bereits vollstiindig im Sauerstoffstrome tiberzu- 
treiben, was aber nicht gelang (es blieben sogar erhebliche Mengen von 
Arsen [bis zu 10°/,] bei dem Eisen zuriick). Ein vorsichtiges Erhitzen 
des Gemisches in einem trocknen Salzsiiurestrom mit der freien 


' Bei den arsenfreien Sulfiden fallt dieser Zusatz von Salpetersiiure selbst- 
verstiindlich weg. Cf. meine friiheren Angaben iiber die Anwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd als Absorptionsfliissigkeit im Journ. pr. Chem. 45, 94. 

* Bei zu lebhafter Hitze im Anfang mengt sich dem Sublimat eine Spur 
gelbes Arsensulfid bei, welches aber spiter durch das Wasserstoffsuperoxyd 
véllig oxydiert wird. 

* Das Kaliglas erwies sich in dieser Beziehung als sehr widerstandsfihig. 

* Solche Apparate fertigt die Firma Desaca in Heidelberg. 
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Flamme erwies sich ebenso unbrauchbar, weil dabei auch Eisen- 
chlorid mit tiberdestillierte. Dagegen fiihrte mich die Erhitzung 
des Gemenges in einem Wasserbade zum Ziele. Zu diesem Zwecke 
wird das Gefifs 6 in eine mit Wasser gefillte tiefe Porzellanschale 
eingetaucht, worauf man bei Kochhitze 11/,—2 Stunden einen leb- 
haften Salzsiurestrom iiber die Substanz leitet. Diese Zeit geniigt 
sicher, wie uns eine gréfsere Anzahl von Analysen zeigte, zur voll- 
stindigen Austreibung des Arsens als Arsenchloriir.’ Priicisere 
Zeitangaben hieriiber sind erst auf Grund weiterer zahlreicher Be- 
obachtungen médglich, wobei auch noch héhere Temperaturgrade in 
Salzbidern, konzentrierter Schwefelsiure etc. gleichzeitig Beriick- 
sichtigung finden sollen. Nach Beendigung der Salzsauredestillation 
nimmt man den ganzen Apparat auseinander und verdampft die in 
einer geriitumigen Porzellanhenkelschale gesammelten Vorlagefliissig- 
keiten auf dem Wasserbade bis auf ein geringes Volumen (20—25 ccm) 
ein, wobei man ab und zu der’ verdampfenden Fliissigkeit kleine 
Mengen von konzentrierter Salpeterséure hinzufiigt, um etwaige Ver- 
flichtigungen von Arsen zu vermeiden. Die so erhaltene Fliissig- 
keit wird darauf in einem Becherglase auf ca. 200 ccm verdiinnt 
und in kochender Liésung mit einer ebenfalls kochenden, berechneten 
Baryumchloridmenge gefiallt (fir 0.5 g Arsenkies=0.8 g BaCl,+2H,0, 
oder 8—9 ccm einer 10°/,igen Lésung). Der erhaltene Niederschlag 
von Baryumsulfat darf erst nach dem vollstindigen Erkalten der 
Flissigkeit abfiltriert werden. Die gleichzeitige Gegenwart von Salz- 
siiure und Salpetersiure in der Flissigkeit beeintriichtigt die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung in keiner Weise;? vor allem mufs aber 
der erforderliche Uberschufs an freier Siure vorhanden sein, um 
sicher alles Arsen in Lésung zu erhalten, was aber dann keinen 
Schwierigkeiten begegnet.* In dem Filtrate ist vor allem der ge- 
ringe Uberschufs an Baryumsalz mit einem gleichfalls méglichst 
geringen Uberschufs an verdiinnter Schwefelsiure zu entfernen etc. 
ehe man unter den vorher erwihnten Bedingungen die Flissigkeit 
von neuem in einer Porzellanschale auf ein kleines Volumen zur 


’ Cf. Ex Fiscuer in Lieb. Ann. 208, 182 und Zeitsehr. anal. Chem. 
14, 250. 

* Cf. hiertiber auch Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 898 (Ref.). 

* Die Schwefelsiiure kann iibrigens auch in der urspriinglichen, aber ge- 
niigend verdiinnten Gesamtfliissigkeit direkt gefillt werden. Digse Fiillung 
mufs aber lange stehen gelassen werden, weil sonst etwas Baryumsulfat ge- 
list bleibt. 
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Fallung des Arsens einengt. Hat sich hierbei etwas Kieselsiiure 
abgeschieden, so verdiinnt man zunichst mit miglichst wenig Wasser 
und filtriert davon ab. Die sodann deutlich ammoniakalisch ge- 
machte Fliissigkeit wird schliefslich kalt mit einer ebenfalls be- 
rechneten Menge von Magnesiumchlorid gefillt (fiir 0.6 g Substanz 
=0.8—0.9 g MgCl,+6H,O, oder 4—5 com einer 25°/,igen Lisung) 
und dieser Niederschlag im wesentlichen so behandelt, wie ich es 
bereits bei einer friheren Gelegenheit ausfiihrlich beschrieben habe.* 
Tritt bei dem Ubersiittigen der sauren Fliissigkeit mit Ammoniak 
ein Niederschlag von Thonerdehydrat auf, so ist dessen Entfernung 
durch Filtration nicht zulissig, da er arsenhaltig sein kann, viel- 
mehr anzuraten, von neuem in Salzsiure zu lésen und spiiter die 
Arsenfillung bei Gegenwart von etwas Citronsiiure (ca. 0.5 g), wobei 
Aluminium in Lésung bleibt, vorzunehmen. Da sich dem Arsen- 
niederschlage leicht basische Magnesiumverbindungen beimischen 
kénnen, so ist bei zu hohen Resultaten das Magnesium-Pyroarseniat 
wieder in Salzsiure zu lésen und die Fiallung des Arsens mit iiber- 
schiissigem Ammoniak unter Zusatz von héchstens 3 Tropfen Mag- 
nesiumchloridlésung zu wiederholen. 

Der im Oxydationsgefiifs verbleibende, nicht fliichtige Riickstand 
von Eisenoxyd und Gangart wird am zweckmilsigsten im Apparate 
selbst gelést durch Zufiigung von konzentrierter Salzsiure uhd fort- 
gesetztes Erwirmen im kochenden Wasser.! Die Lisung des Eisen- 
oxyds erfolgt rasch, besonders unter gleichzeitiger Anwendung von 
Druck, wozu man einfach die Endréhren des Gefifses mit Glas- 
stépselschliuchen gut verschliefst. Um Verlusten bei der Ent- 
leerung des Gefifses vorzubeugen, dffne man dasselbe erst nach 
dem vollstindigen Wiedererkalten, worauf man die Flissigkeit in 
eine Porzellanschale spilt, um sie darin unter Zusatz von konzen- 
trierter Salpetersiure (zur Oxydation des teilweise zu Chloriir redu- 
zierten Kisens) etwas einzuengen und zu filtrieren. Nach Besei- 
tigung der Gangart wird das Eisen in kochender Lésung mit einem 
grofsen Uberschufs von Ammoniak gefallt. Man achte im ammo- 
niakalischen Filtrat auf die eventuelle Gegenwart kleiner Mengen 
von Zink oder Nickel. Das erhaltene Eisenoxyd sowohl wie das 
stark ammoniakalische Filtrat zeigten sich bei besonderen Priifungen 


Ce 


§ Journ. pr. Chem. 44, 99. , 
-' Eine Erhitzung der Fliissigkeit mit der freien Flamme hat fast regel- 
miifsig ein Zerspringen des Rohrs zur Folge. 
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als vollig frei von Arsen. Die Reinheit des Eisenniederschlags 
wurde einmal aus dem normalen Aussehen, dessen Verhalten beim 
Filtrieren etc. erkannt, sowe durch Behandlung der salzsauren 
Lésung mit Schwefelwasserstofigas endgiltig nachgewiesen. Zu dem 
ammoniakalischen Kisenfiltrat fiigten wir Ammonsulfid und siéuerten 
darauf mit Salzsiure schwach an. Ein Teil dieser nur milchweils 
getriibten Fliissigkeit wurde mit Schwefelkohlenstoff im verschlossenen 
Cylinder geschiittelt und die véllige Abwesenheit von Arsensulfid 
durch Klarbleibung der Unterschicht konstatiert;1 der Hauptflissig- 
keitsanteil aber abfiltriert, auf dem Filter gewaschen und mit einer 
warmen Lésung von anderthalbkohlensaurem Ammon extrahiert, was 
ein Filtrat lieferte, welches beim Ansiuren nicht die geringste 
Spur Arsensulfid gab. 


Analytische Resultate. 


I. Von Herrn H. Kéntassercer ausgefiihrt. — 0.700 g Arsenkies aus Frei- 
berg in Sachsen lieferten = 1.011 g BaSO, = 0.1390 g S; 0.352 g Fe,O, = 0.2464 g Fe; 
0.6130 g Mg,As,O, =0.2968 g As; 0.022 g Gangart und Spuren von Zink. 

Il. Von Herrn 8. Gurmany ausgefiihrt. — 0.5153 g Arsenkies von Hohen- 
stein in Sachsen gaben = 0.7505 g BaSO, = 0.10315 g S; 0.2567 g Fe,O, = 
0.1797 g Fe; 0.4714 g Mg,As,O, = 0.2282 g As und 0.0030 Quarz. 


I. IT. 
As =42.40°/, As = 44.28 °/, 
, Fe =35.20 ,, Fe =34.87 ,, 
Zn = Spuren —_-= —»y 
S =19.86 %, S =20.02 ,, 
Gangart = 3.14 ,, Quarz = 0.58 ,, 
100.60 °/, 99.75 °/ 


Meine im Vorstehenden beschrizbene Methode bietet in einer 
grofsen Anzahl von Fallen erhebliche Vorteile gegeniiber der Oxy- 
dation im Porzellanschiffchenrohr. Vorzuziehen ist aber die Be- 
nutzung des letzteren bei sehr leichter Zersetzlichkeit der vorliegen- 
den Sulfide, wie Realgar, Antimonit etc. Zu letzterem Zwecke 
benutze ich gegenwirtig ein 30—35 cm langes, diinnwandiges Kali- 
glasrohr, an dessen Ende ein engeres Rohr stumpfwinklig angesetzt 
und in einem Abstande von ca. 5 cm mit einem 15—16 cm langen 
Einschliffrohr versehen ist. Auch hier kann die Erhitzung der Sub- 
stanz im Porzellanschiffchen oder Platinschiffchen mit einem ein- 
fachen Breitbrenner vorgenommen werden; desgleichen bleibt die 
Anordnung der mit Wasserstoffsuperoxyd beschickten Absorptions- 


' Chem. Zig. 18, 4 (Repert.). 
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apparate dieselbe. Kleine Mengen sich mitverfltichtigender Oxyde, 
wie Antimonoxyd und Zinkoxyd, lassen sich nun in dem Rohr 
besser zuriickhalten, indem man den Raum unmittelbar vor der 
Biegung mit einer kurzen Schicht von Kaliglasstiickchen ausfiillt. 

Fir die Schwefelbestimmungen in bleihaltigen Sulfiden sind 
wieder besondere Kinrichtungen zu treffen,' und werde ich daher 
iiber diese Verhiltnisse spiiter berichten. Meine Art der Arsen- 
isolierung verspricht aber eine ganz allgemeine Anwendbarkeit. Im 
Interesse technischer Anspriiche will ich auch die erforderlichen 
titrimetrischen Bestimmungen des Arsens neben Schwefelsiiure ge- 
nauer priifen. 





’ Cf. meine in dieser Richtung mit K. Ascuorr zusammen zuerst aus- 
gefiihrten Versuche im Journ. pr. Chem. 45, 108. Der Bleiglanz selbst lAlst 
sich vorliufig wohl am schnellsten nach der Brommethode analysieren (daselbst 
Seite 111). 


Heidelberg, Universitétslaboratorium, Mdrx 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Miirz 1894, 


Z. anorg. Chem. Vi, 21 
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Uber die kiinstliche Darstellung der dem Apatit und der 
Thomasschlacke analog zusammengesetzten Baryum- und 
Strontiumverbindungen. 

Von 
Casmmrr VON WoyozyNnskI. 


Bisher sind die dem in der Natur vorkommenden Apatit analog 
zusammengesetzten Baryum- und Strontiumverbindungen auf nassem 
Wege noch nicht dargestellt worden. 

Nach einer Anzahl vergeblicher Versuche durch Umsetzung 
von phosphorsaurem Natron, Chlorbaryum und Flufsséure die frag- 
lichen Verbindungen zu erlangen, fiihrte der nachfolgend beschriebene 
Weg zum Ziele. 

1.88 g Phosphor wurde in gewéhnlicher Weise mittels Salpeter- 
siiure zu Phosphorsiure oxydiert und die wisserige Lésung der- 
selben mit 26.24 g salpetersaurem Baryt, gelést in etwas salpeter- 
siurehaltigem Wasser, und 0.7 g einer 57°/,igen Flufssiure in 
einer Platinschale zusammengebracht. Beim vorsichtigen Neutrali- 
sieren mit Ammoniak schied sich ein kérniger Niederschlag ab. 
Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. 

Durch Umkrystallisieren desselben konnte man gréfsere Kry- 
stalle erhalten, welche die bekannten Formen des gewodhnlichen 
Apatits zeigten. Die Analyse ergab im Mittel von zwei gut mit- 
einander tibereinstimmenden Versuchen: 


69.31 °/, Ba, Die Theorie erfordert: 69.3 °/, Ba 

9.28 ,, P, 94 , P 
2.07 ,, Fi 1.98 ,, Fl 
0.4 Wasser. 


Der Niederschlag bestand demnach aus Baryumapatit, entsprechend 
der Formel 3(Ba,P,0,)BaF',. 

In ganz gleicher Weise gelangt man durch Vermischen von 
Phosphorsiiure, salpetersaurem Strontium und Fluorwasserstoffsiure 
in salpetersaurer Lisung zum Strontiumapatit 3(Sr,P,0,)SrF',. 

Die Analyse ergab im Mittel aus zwei gut miteinander stim- 
menden Versuchen: 


58.52 °/, Sr Die Theorie erfordert: 58.3 °/, Sr 
12.57 ,, P 12.5 , P 
2.68 ,, Fl 2.57 ,, Fl 


0.4 . Wasser. 
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Zur Darstellung der der Thomasschlacke entsprechenden Baryum- 
und Strontiumverbindungen Ba,(PO,),Ba(OH), und Sr,(PO,),Sr(OH), 
wurde nach einer Anzahl vergeblicher Versuche der folgende Weg 
gefunden: 

Es wurden bei méglichstem Luftabschluls 14 g reines Baryum- 
oxydhydrat und 4g Natriumoxydhydrat in einem Silbertiege! zu- 
sammengeschmolzen und dann 5 g phosphorsaures Natron langsam 
eingetragen. Sofort krystallisierten der Thomasschlacke eutsprechende 
kleine quadratische Tafeln aus. 

Es erwies sich als unméglich diese Krystalle ohne jede Zer- 
setzung von der Schmelzmasse zu trennen, doch konnten dieselben 
durch einfaches Auskochen mit Wasser leicht von dem griélsten 
Teil der Schmelze geschieden werden. 

Als Mittel zweier gut miteinander stimmender Analysen er- 


gab sich: 
69.1°/, Ba Die Theorie wiirde erfordern: 172.7°/, Ba 
6.5 ,, P 0? , F 


In ganz gleicher Weise gelang es, durch Zusammenschmelzen 
von 15g Strontiumhydrat und 7g Natriumhydrat und Eintragen 
von 6g phosphorsaurem Natron die Verbindung Sr,(PO,),SrO_ herzu- 
stellen, welche ebenfalls in quadratischen Tafeln krystalliert. 


Zwei miteinander gut stimmende Analysen ergaben im Mittel: 
61.15 °/, Sr Die Theorie wiirde verlangen: 62.9°/, Sr 
7.83 ,, P 12.365. 
Die vorstehenden Versuche sind auf Veranlassung von Professor 


WattTHER Hempen im Laboratorium desselben ausgefiihrt. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1894. 
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Uber Thalliumtrijodid — 
und seine Beziehung zu den Trijodiden der Alkalimetalle. 
Von. 


H. L. Wexus und 8. L. Penrrerp.' 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die bekannte Ahnlichkeit zwischen den Thallosalzen und manchen 
der entsprechenden Alkalisalze bestimmte uns, Thalliumtrijodid dar- 
zustellen und seine Krystallform mit derjenigen der Alkalitrijodide ” 
zu vergleichen. Als Resultat fanden wir, dafs TlJ, in der Form be- 
merkenswert.gut mit RbJ, und CsJ, iibereinstimmt, wonach ein Fall 
von Isomorphismus zwischen den héheren Jodiden des Thalliums 
und der Alkalimetalle festgestellt ist. 

Dieser Isomorphismus ist von speziellem Interesse, weil unser 
Studium der Trihalogenverbindungen des Cisiums uns friiher zu dem 
Schlusse fiihrte, dafs dieselben die Struktur von Doppeisalzen besitzen. 
Wir betrachten unsere Beweise fiir diese Doppelsalzstruktur als 
sehr strenge, und da die Folgerung notwendig erscheint, dafs Iso- 
morphismus die gleiche Atomanordnung anzeigt, so sind wir. trotz 
der anscheinenden Trivalenz des Thalliums in Thalliverbindungen 
zum Schlusse gezwungen, dals auch das TlJ, ein Doppelsalz ist, 
welchem die Formel TlJ.J, zukiime. Man kann zur Zeit nicht sicher 
behaupten, dafs alle Thallisalze abhnlich konstituiert sein miissen, 
denn es ist méglich, dafs Thalliumtrijodid tiberhaupt keine wahre 
Thalliverbindung ist, und dafs Thalli-Sulfat, -Nitrat etc. eine ganz 
andere Konstitution besitzen. Zugegeben, dafs Thalliumtrijodid 
ein Doppelsalz ist, so ist es wahrscheinlich, dafs auch manche 
anderen Verbindungen, in welchen man héhere Valenzen von Ele- 
menten annimmt, in Wirklichkeit die Struktur von Doppelsalzen 
oder ,,Additionsprodukten“ besitzen. 

Thalliumtrijodid wurde zuerst von Nick.é&s* beschrieben, welcher 
es durch Verdampfen einer iitherischen Lésung von Thallojodid und 
Jod darstellte. Nickuks giebt an, dafs er es nicht in reinem Zu- 
stande erhielt, sondern dafs sein Produkt stets einen Uberschufs an 


‘ Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moraut. 
* Inese Zeitschr, 1, 83 und 442. 
* Journ, Pharm, |4) 1, 25. 
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Jod enthielt. Er beschreibt die Krystallform, und jene Resultate 
sollen spiiter erwahnt werden. 

Wir haben die Methode von Nickuks dahin abgeindert, dats 
Alkohol als Lésungsmittel benutzt wurde, wonach wir keine Schwierig- 
keiten, ein reines Produkt zu erhalten, vorhandea. Angewandt wurde 
etwas mehr als die berechnete Menge Jod, worauf die durch langes 
Digerieren hergestellte Lisung iiber Schwefelsiiure eingeengt wurde, 
bis Krystallisation stattfand. Die resultierenden Krystalle waren 
hiufig von bedeutendem Umfang, vollkommen schwarz und von priich- 
tigem Glanze, der sich an der Iiuft langsam verlor. Kine Probe 
des einfach zwischen Papier geprefsten Salzes ergab bei der Analyse 
folgende Resultate:. 


Gefunden: Berechnet fiir TlJ,: 
Thallium $4.22 84.87 
Jod 64.80 65.18 


Die Untersuchung der Krystalle hat ergeben, dals sie rhombisch 
und isomorph mit den rhombischen Alkali-'Trihalogeniden sind. 
Aufserdem wurden alle beobachteten Formen ebenfalls an den 
Alkalisalzen gefunden; es sind dieses die folgenden: 

a, 100, © P ©, ¢ 001, OP, d-011, P ™, p, 111, P, 
b, 010, © P ~, g 012, '/, P ©, &, 102, 1/, P @. 

Der Habitus ist in Figur 1 und 2 gezeigt, wobei der. letztere 
auffallend gleich demjenigen des aus Alkohol auskrystallisierten 
CsJ, ist. 

Die als fundamental ausgewihlten Messungen sind 

dAd, 011A 011+96° 34’ und @Ac, 102A 102=78° 48’ 
und liefern das Achsenverhiltnis 
&:b:¢ = 0,6826:1:1.121%. | - - P 

Das Doma g wurde bestimmt durch Messung von g/g, 
012A 012=58° 34’, berechnet 58° 34’, und die Pyramide P durch 
ihre Lage in den Féisin a—d und de, 
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Kine Beschreibung dieses Salzes, sowie eine Figur desselben ist 
von Nick.&s mitgeteilt. Sein aus Ather auskrystallisiertes Salz 
besafs den in Figur 3 gezeigten Habitus, worin die eingeklammerten 
Buchstaben die von ihm benutzten sind und die Stellung geandert 
ist, um der Orientierung an den Alkali-Trihalogeniden zu ent- 
sprechen. Er betrachtete p als Prisma, t als Makropinakoid und 
m und n als Bracchydomen. Berechnungen sind nicht angefiihrt 
und nur die folgenden vier Messungen mitgeteilt: 


Messung von NicKibs. Berechnet aus den Messungen d. Verf. 
pAp =100° 15’, 101° 12’ fiir eAe, 102A 102 
pAt = 39° 22’, 39° 24" . eAc, 102A 001 
pAm=61° 59° 3’ ,, eAd, 102A011 
nAt =19° 25’, 20° 30° 013A 001 


Die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berech- 
neten Winkeln ist nicht sehr grofs, doch kénnen die Messungen 
von Nick.&s nicht sehr genau sein; denn wenn wir pAt=39° 22’ 
und nAt=19° 25’ als fundamental annehmen, so finden wir durch 
Rechnung pAp=101° 16° und pAm=5T° 55’, welche betrichtlich 
von seinen Messungen abweichen. Die Krystalle von Nicki&s unter- 
scheiden sich von den unseren nicht nur im Habitus, sondern auch 
dadurch, dafs sie das '/, Bracchydoma n, 013 haben, welches weder 
an dem aus Alkohol dargestellten TlJ, noch an einem der von uns 
dargestellten Alkali-Trihalogenide beobachtet wurde. 

Die sehr nahe Ubereinstimmung zwischen den Formen der 
Trijodide des Rubidiums, Cisiums und Thalliums ist aus der fol- 
genden T'abelle der Achsenverhiltnisse ersichtlich. 


RbJ, 4: b: 6= 0.6858 : 1: 1.1234 
CaJs » 9» 9 = 0.6824 : 1; 1.1051 
TI, » » » = 0.6828 : 1: 1.1217 


Unsere friihere Beobachtung, dafs der Ersatz eines Metalls 
durch das andere in den Trihalogenverbindungen fiir gewdhnlich 
wenig oder keinen Kinflufs auf die Krystallform ausiibt, wird durch 
diese Verhaltnisse sehr nachdriicklich bestitigt, und die bemerkens- 
werte Ubereinstimmung zwischen dem Rubidiumtrijodid und der 
Thalliumverbindung ist sehr auffallend in Anbetracht des grofsen 
Unterschiedes zwischen den Atomgewichten der beiden Metalle. 

Wir hofften, ein Thalliumpentajodid darstellen zu kénnen, um 
eventuell seine Form mit der des Cisiumpentajodides zu vergleichen, 
doch konnte auch bei Anwendung wachsender Jodmengen beim Thal- 








315 


liumtrijodid in alkoholischen Liésungen kein Anhalt fir die Existeny 
einer solchen Verbindung gewonnen werden. 


Die aufserordentlich nahen Beziehungen des Thalliums zu den 
Alkalimetallen, was die Thalloverbindungen anbetrifft, und die weitere 
Ahnlichkeit, welche in der vorliegenden Mitteilung festgestellt wurde, 
haben uns bestimmt, die Méglichkeit ins Auge zu fassen, dafs das 
Thallium im periodischen System der Elemente am unrechten Platze 
steht, und dafs es in Wirklichkeit zu den Alkalimetallen gehért. In 
MenpDELEJEFFs Tabelle sind zwei Liicken in der Gruppe der Alkali- 
metalle, entsprechend Atomgewichten von etwa 170 und 220. Das 
eine derselben ist geringer, das andere gréfser als das angenommene 
Atomgewicht des Thalliums, so dafs in Anbetracht dieser Zahlen 
Thallium aus zwei elementaren Alkalimetallen bestehen kénnte. 
Obwohl aus anderen Betrachtungen die Wahrscheinlichkeit, dafs 
Thallium aus zwei Elementen zusammengesetzt sei, sehr gering zu 
sein schien, hielten wir es fiir wiinschenswert, die Frage experi- 
mentell zu priifen. 


Etwa 200 g Thallium wurden in das Nitrat verwandelt und 
dieses systematisch durch Krystallisation fraktioniert, bis etwa '/,, 
des Salzes als wiederholt umkrystallisierter Teil zuciickblieb und 
etwa ein weiteres 20tel in einer schliefslichen Mutterlauge enthalten 
war. Aus jeder dieser beiden Fraktionen wurde Thallochlorid durch 
Umwandlung in Sulfat, Fallen von Verunreinigungen durch Schwefel- 
wasserstoff und schliefsliches Fallen von Thallochlorid durch Salz- 
siure dargestellt. Die Niederschlige wurden sorgfiltig ausgewaschen, 
bei 100° getrocknet und das Chlor als Chlorsilber bestimmt, um 
das Atomgewicht des Metalles in jeder Fraktion zu erhalten. Das 
Chlorsilber wurde im Goocu-Tiegel gewogen, eine Methode, welche 
zum genauen Wigen dieser Substanz im héchsten Grade empfohlen 
werden kann. 

Folgende Resultate wurden erhalten, wobei die Gewichte in der 
Luft angegeben sind: 


Krystallisierte Fraktion. Geléste Fraktion. 
Angewandtes TICI 3.9146 g 3.3415 g 
Erhaltenes AgCl 2.3393 ,, 1.9968 ,, 
Atomgewicht des 
Thalliums (0 = 16) 204.5 204.5 


. Es war nicht zu erwarten, dafs man absolut genaue Werte fiir 
das Atomgewicht des Thalliums erhalten wiirde; da aber in beiden 
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Fallen dieselbe Methode der Reinigung und Analyse benutzt ward, 
so sind die Resultate miteinander vergleichbar, und ihre genaue 
Ubereinstimmung zeigt, dafs das Fraktionieren des Nitrats keine 
Anderung im Atomgewicht des Thalliums bewirkt hatte. Hierdurch 
war also kein Anhaltspunkt dafiir gegeben, dafs Thallium nicht 
homogen ist. 


Sheffield Scientific School, New-Haven, Connecticut, Januar 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Miirz 1894. 





Uber das gelbe Arsen. 
Von 
J. W. Reterrs. 


In meiner im vorigen Jahre in dieser Zeitschrift! publizierten 
Arbeit tiber die Sublimationsprodukte des Arsens ist von mir be) 
der Besprechung der gelben Modifikation dieses Metalloids leider 
die Darstellung desselben mittels Destillation im Vacuum von Herry 
A. ScHunnLEeR in Budapest iibersehen. Als Entschuldigungsgrund 
miége angefiihrt sein, dafs die betreffende Arbeit in einer mir nicht 
zugiinglichen ungarischen Zeitschrift? publiziert war. Nachtriiglich 
erlaube ich mir hier das Versiumnis einzuholen. 

Schon im Jahre 1883 publizierte Herr Scuutier die inter- 
essanten Ergebnisse seiner Destillationsversuche im Vacuum®, welche 
er mittels einer von ihm selbst (1881) konstruierten und beschrie- 


benen* selbstthitigen Quecksilberluftpumpe vornahm. Er erhielt auf 


diese Weise bei verhiltnismiifsig niederer Temperatur manches Metall 
und Metallotd in reinem Zustande und in schénen Krystallen, wie z. B. 
Cd, Zn, Mg, Te, As, Sb, Bi etc.° Beim Arsen entstand als leicht 
fliichtiges Sublimationsprodukt ein gelber Kérper, welcher jedoch 
héchst unbestindig war und sich bald schwirzte. Scnu.uer hielt 
das fiir eine besondere Modifikation des Arsens. 

Weil Enee., wie ich auch in meiner Arbeit angab,® in seiner 
im selben Jahre (1883) erschienenen Arsenarbeit die gelbe Modi- 


1 Diese Zeitschr. (1893) 4, 403—439. 

* Mathem. u. naturw. Ber. aus Ungarn (1889) 6, 94. 

3 Wiedem. Ann. (1883) 18, 317. 

* Wiedem. Ann. (1881) 13, 528. 

® Es ist sehr zu bedauern, dafs diese (sowohl fiir die Reindarstellung, 
als fiir die Erzeugung schéner Krystalle) héchstwichtigen Sublimationen im 
Vacuum nicht in den Lehrbiichern erwiihnt sind. In Granam-Orro, dessen 
Nachtriige bis Mitte 1888 gehen, ist weder das gelbe As Scuvuniers, noch eins 
der tibrigen sublimierten Metalle erwihnt. Ebensowenig in Gme.ix-Kravt bei 
der Besprechung des gelben Arsens (2, 2. Abh., 547). — Sogar das neueste 
Handbuch Dammers erwihnt beim Tellur ([1892] 1, 716) nicht dessen leichte 
(weit unter dem Schmelzpunkt liegende) Sublimierbarkeit im Vacuum und die 
hierbei gebildeten, prachtvollen, siulenférmigen Tellurkrystalle (Scuvutes, 
lL. e. 320). 

®.L.¢. 421. 
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fikation Berrenporrrs nicht annahm, indem er eine Verwechselung 
mit dem gelben Arsendampf vermutete, und weil Berrenporrr selbst 
die gelbe Modifikation fiir nicht bewiesen hielt,' hat ScuuLLER im 
Jahre 1889 seine Sublimationen des Arsens im Vacuum wiederholt. 


Um die Vermutung, dafs vielleicht etwas gelbes Schwefelarsen 
die Ursache des gelben Sublimates war, zu entkriften, wurde voll- 
kommen schwefelfreies As angewandt. Auch aus reinem As,O, und 
reinem Zink entstand dasselbe gelbe Sublimationsprodukt, so dals 
dies mit grofser Wahrscheinlichkeit als eine besondere Arsenmodi- 
fikation anzunehmen ist. 


Haupteigenschaften desselben sind 1) die enorm leichte Flichtig- 
keit im Vacuum (schon bei miifsiger, fir die Hand noch ertrig- 
licher Hitze, also vielleicht zwischen 50 und 100° C. verfliichtigt es 
und schligt sich wieder auf kalten Stellen der Rohre nieder) und 
2) die Unbestiindigkeit, indem der anfinglich hellgelbe*? Beschlag 
von selbst bald braun und schwarz wird. 


Kine andere Frage ist, ob das ScuunnErsche gelbe Arsen mit 
dem Brrrenporrrschen gelben As identisch ist, welches letztere 
durch Sublimation von Arsen im Wasserstoffstrom entstehen soll.* 


Ich kann dies nicht glauben. Was Berrenporrr beobachtet 
hat, halte ich, wie ich friiher angab,* fiir den braunen bis gelbbraunen 
festen Arsenwasserstoff AsH. Arsen hat in der Hitze ein viel zu 
grolses Vereinigungsstreben fiir Wasserstoff, als dafs eine so instabile 
Modifikation im freien Zustande in warmem Wasserstoff wiirde auf- 
treten kénnen.® 

Ob das Scuunuersche gelbe Arsen wirklich eine besondere 
Modifikation ist, oder vielleicht aus einer Verbindung oder Verunrei- 


' Auch Geurner erwiihnt in seiner 1887 erschienenen Arsenarbeit (Lieb. 
Ann, |1887|] 240, 212) das Scuvtiersche gelbe As nicht. 

* Senvutier (1. ¢. 100) betont ausdriicklich, dafs Arsendampf immer voll- 
kommen farblos ist, so dafs die gelbe Farbe stets ciner anderen Ursache 
znzuschreiben ist. 

* Siehe meine Arbeit 8S. 420 u. 421. 

* 1. ec. 433. 

* Merkwiirdig ist, dafs obwohl Berrenvorrr selbst das Arsen im Vacuum 
sublimierte, er hierbei jedoch kein gelbes As erhielt. Scnuttea schrieb dies dem 
au, dafs B.s Vacuumrohr im oberen Teile nicht geniigend abgekiihlt war, so 
dafs sich die gelbe Modifikation nicht bilden konnte, sondern direkt das un- 
durchsichtige Arsen sich absetzte. 
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nigung' des Arsens besteht, dies ist nach den sorgfiltigen Ver- 
suchen des genannten Forschers vorliufig wohl im ersteren Sinne zu 
entscheiden, vubwohl die Analyse des Produktes nicht gemacht worden 
und diese tiberhaupt auch wohl kaum méglich ist. 

Unsicher ist nach ScuunuEr noch der Aggregatzustand des 
gelben Arsens, indem es nicht auszumachen war, ob der gelbe Be- 
schlag fest oder fliissig war. Letzteres hilt Scuunuer fir durchaus 
nicht unwahrscheinlich. 

Ich mache hierauf besonders aufmerksam, weil es, wie ich 
friiher? erwaihnte, noch immer unentschieden ist, wie fliissiges (ge- 
schmolzenes) Arsen aussieht, niimlich durchsichtig gelb wie geschmol- 
zener Phosphor, oder undurchsichtig metallisch wie Quecksilber. Ich 
halte ersteres fiir durchaus nicht unwahrscheinlich. Versuche, das 
Arsen in dicken, schwer schmelzbaren Glasréhren geschmolzen zu 
erhalten, fiihrten bei mir zu keinem Resultat. Von einer Fort- 
setzung dieser Versuche wurde umsomehr Abstand genommen, als 
bei der Glithhitze die Entscheidung der Durchsichtigkeit oder Un- 
durchsichtigkeit sehr schwer war. 

Schliefslich macht Scuunner auf die Analogie zwischen dem 
farblosen Phosphor und dem gelben Arsen aufmerksam. — Méchte 
sich die Existenz der gelben Arsenmodifikation spiter bestitigen, 
so wiirde nach meiner Ansicht die Analogie zwischen P und As 
sogar bei jeder der drei Modifikationen auftreten, wie folgt: 

Phosphor a) farblose reguliire Modifikation,® 


* Eine leicht fliichtige Verunreinigung des Arsens wiire insoweit nicht 
ganz unmdglich, weil manches Metall bei der Destillation im Vacuum anfiinglich 
ein geringes abweichendes Sublimat liefert, wie z. B. das Zinn, welches, ob- 
wohl selbst nicht fliichtig, bei der ersten Erhitzung im Vacuum einen braunen 
durchsichtigen Beschlag lieferte, welcher bei der zweiten nicht mehr erhalten 
werden konnte (Scuutter, Wied. Ann. 18, 321). Eine dhnliche leicht fliichtige 
Beimischung zeigt das Wismut, das Zink und sogar auch die Kohle. Den 
geringen durchsichtigen braunen Anflug bei letzterem Kérper kann ich jedoch 
nicht mit Scuutier fiir ,durchsichtige, verfliichtigte Kohle“ halten, sondern 
betrachte ihn als einen H-armen Kohlenwasserstoff. Die letzten Reste des Wasser- 
stoffes sind bekanntlich fufserst schwierig durch Gliithen aus Kohle zu ent- 
fernen. Ahnliches kénnte auch bei dem Arsen der Fall sein, obwohl es, wie 
gesagt, wenig wahrscheinlich ist. 

2 1. c. 404, Anm. 1. Lanporr und Mauer haben zwar die Schmelzung 
konstatiert, nicht aber das fliissige As beobachtet. 

* Scuuzer, L. c. 99, spricht von dem ,,wachsartigen amorphen Phosphor.“ 
Der gelbe (richtiger farblose) Phosphor ist durchaus nicht amorph, sondern 














: 
a} 
; 











— 320 — 


b) hellrote (vermutlich reguliire) Modifikation,’ 
c) dunkelrote bis undurchsichtig hexagonale Modi- 
kation (sog. metallischer Phosphor). 
Arsen a) gelbes Arsen ScHULLERs, 
b) schwarze (vermutlich regulire)* Modifikation, 
c) silberweifse hexagonale Modifikation. 


bestimmt krystallinisch regulir. Siehe meine Abhandlung in Dieser Zeitsehr. 
>, 220, Anm. 1. 

* Und nicht amorph wie Herr Morumann behauptete. Siehe Dicse Zettschr. 
5, 227. Als ein Beispiel, wie leicht oft die Verwechselung von amorph und 
regulir stattfinden kann, mége das Jodsilber AgJ angefitthrt werden, dessen 
von Herrn O. Leumann (Molekularphysik [1888] 1, 167) urspriinglich fiir amorph 
gehaltene labile Modifikation in Wirklichkeit reguliir-krystallinisch (Hauptform 
Oktaéder) und isomorph mit Chlorsilber ist. 

® Diese Zeitschr. (18938) 4, 424. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, April 1894. 





Chemische Untersuchung des Topases. 
Von 


P. Jannascn und J. Looker. 


Die chemische Struktur des Topases.' 


Im weiteren Anschlufs an unsere erste Publikation tiber den 
von uns aufgefundenen und sicher festgestellten Wassergehalt des 
Topases wollen wir im nachfolgenden einige volistiindige Analysen 
des Minerals mitteilen, welche uns zur Aufstellung einer einfachen, 
mit den krystallographischen wie optischen Verhiiltnissen dieser 
fluorhaltigen Siliciumverbindung im schénsten Kinklange stehenden 
rationellen Formel fiihrten. 

In erster Linie galt es, eine passende Aufschliefsungsform fiir 
den Topas zu finden, um simtliche etwa vorhandene Bestandteile 
desselben, besonders die Alkalien zu bestimmen. Hierbei stielsen wir 
jedoch auf die allergréfsten Schwierigkeiten, denn weder das an- 
haltend gegliihte, noch ein durch Schlimmen auf den héchsten Grad 
der Feinheit gebrachtes Material war vollstindig aufschlielfsbar durch 
F lufssiiure und Schwefelsaiure, oder durch Ammoniumfluoridschmelzen.’ 
Selbst Gemische von letzterem Salze mit Ammoniumsulfat erwiesen 
sich hier als ungeniigend. Daraufhin unternahmen wir schliefslich 
eine Reihe von Aufschliefsungsversuchen mit chemisch reinem Blei- 
oxyd. Diese Methode, welche sich uns bald als recht zufrieden- 
stellend und bequem erwies, fiihrten wir wie folgt aus. Ungefiibr 
0.7—0.8 g fein gepulverter Topas wurden mit der fiinffachen Menge 
Bleioxyd im Platintiegel innig gemischt und 15—20 Minuten lang 
mifsig gegliiht. Die erhaltene Schmelze wird nun schnell abgekiihlt 
und in eine grofse Platinschale gegeben,*® worin sie mit konzentrierter 
Salpetersiiure unter sorgfiltigem Zerteilen solange auf dem Wasser- 


ee 


' Cf. unsere erste Mitteilung in Dieser Zeitschr. 6, 168. — Soeben erfahren 
wir brieflich, dafs Herr 8. L. Penriecp gleichfalls den Wassergehalt der Topase 
nachgewiesen hat und seine Arbeit in dem Amer. Journ. Se. (Silliman) veriffent- 
lichen wird. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 218. 

* Jahrb. Mineral. (1883) 2, 123. 
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bade zu digirieren ist, bis sich alles Bleioxyd vollsténdig in das 
weilse Nitrat verwandelt hat. Die im Platintiegel zuriickgebliebenen 
Reste werden fiir sich ahnlich behandelt und die zwei Flissigkeiten 
zuletzt vereinigt. Hierauf verdampft man zur Trockne, erhitzt den 
Riickstand noch eine halbe Stunde im Luftschranke auf 110°, durch- 
feuchtet sodann die Salzmasse mit konzentrierter Salpetersiiure, ver- 
diinnt entsprechend, erwirmt von neuem und extrahiert zunichst die 
liéslichen Salze der Hauptmenge noch mit heifsem Wasser, um jetzt 
erst alle Kieselsiure abzufiltrieren und gut auszuwaschen. Diese 
Kieselsiiure wurde im Platintiegel gegliiht und gewogen. Nach der 
Behandlung derselben mit Flufssiure und Schwefelsiure u. s. f. 
betrug der Riickstand durchschnittlich 0.0060 g,' wovon ein kleiner 
Teil (0.0005—0.0010 g) aus Thonerde, die Hauptmenge aber aus 
Bleisulfat bestand. 

Aufser dieser Bestimmungsart der Kieselsiiure haben wir noch 
die Ammonkarbonatmethode angewandt, bestehend in der Auf- 
schliefsung des Topases mit der sechsfachen Menge Kaliumkarbonat, 
Behandlung der Schmelze mit heifsem Wasser, wiederholter Fiallung 
des léslichen Teiles mit Ammonkarbonat ete., ein jedenfalls sehr 
miihsames und zeitraubendes Verfahren. Im Durchschnitt fielen die 
letzteren Kieselsiurewiigungen um 0.5—1°/, héher aus als diejenigen 
der Bleioxydschmelze. Gleichzeitig ist damit der Beweis geliefert, 
dafs bei Gegenwart von starker Salpetersiure sich aus den vor- 
liegenden Gemischen von Kieselsiiure und Flufssiiure oder Fluorid 
kein Siliciumfluorid entwickelt. Ob wirklich sehr kleine Mengen 
an Kieselsiure bei der Bleioxydmethode verloren gehen, kann sich 
erst aus einer gréfseren Anzahl von Bestimmungen sicher ergeben, | 
welche hoffentlich auch zur Umgehung des Fehlers fiihren werden. 
Bis auf weiteres haben wir in unseren vollstiindigen Analysen die 
nach der Ammonkarbonatmethode erzielten Werte aufgenommen.? — 

Das bei der Bleioxydmethode gewonnene Kieselsaurefiltrat 
macht man mit Ammoniak fast neutral und fallt sodann das Blei 
bei miifsiger Wirme mit Schwefelwasserstoff® heraus. Der so resul- 
tierende Sulfidniederschlag setzt sich sehr vollkommen ab und ist 





' Die nach dem Ammonkarbonatverfahren isolierte Kieselsiure hinterliefs 
im Durchschnitt 0.0050 g Riickstand. 

* Cf. Fluorbestimmung in dem Jahrb. Mineral. (1883) 2, 123. 

* Wir miissen hier darauf aufmerksam machen, dafs selbstverstindlich ‘ 
alle Operationen in Platingefiifsen auszufiihren sind, das Einleiten des Gases 
durch ein Platinrohr, das Abfiltrieren des Bleisulfids auf einem Platintrichter ete. 








rasch abfiltrierbar und auswaschbar. Nachdem man aus diesem 
Filtrat durch Abdampfung allen Schwefelwasserstoff entfernt hat, 
fillt man dasselbe in der Kochhitze mit einem miifsigen Uberschuls 
von Ammoniak.' Der entstandene Niederschlag von Aluminium- 
hydroxyd wird ohne Verzug abfiltriert, 5—6mal mit heifsem Wasser 
gewaschen, wieder in Salpetersiiure gelést, von neuem mit Ammoniak 
ausgeschieden und nun erst mit kochendem Wasser yollstindig ge- 
waschen. Diese zweimalige Ausfillung der Thonerde mit Ammoniak 
ist nétig, um das leicht mégliche Mitreifsen von Alkali ete. zu ver- 
meiden.*? Die zwei Thonerdefiltrate werden gemeinschaftlich ein- 
getrocknet und schliefslich die Ammonsalze durch Glihen verjagt 
Der Riickstand erwies sich stets als kalkfrei, enthielt jedoch kleine 
Mengen von Kali und Natron und in einem Falle auch etwas Mag- 
nesia, welche in bekannter Weise mit Quecksilberoxyd getrennt 
wurden.? Das Fluor wurde als Calciumfluorid* gewogen. Schmilzt 
man hierzu den Topas mit der sechsfachen Menge Kaliumkarbonat 
auf, unter alleiniger Benutzung eines gewodhnlichen Gasbrenners, 
so hat man keinerlei Verluste an Fluor bei der Operation des 
Schmelzens zu befiirchten, wie solches bei Anwendung des héher 
schmelzenden und schwieriger aufschliefsenden Natriumkarbonats 
leichter méglich ist, so dals ein besonderer Zusatz von Kieselsiiure ° 
iiberfliissig war. 


Analytische Resultate. 


I. Analyse. — Topas aus Capao da Lana in Brasilien. Grolse rotbraune 
Krystalle. 
0.8140 g gaben = 0.2677 g SiO, und 0.2171 g CaF,,. 
0.6659 g Topas gaben = 0.5791 g Al,O,; 0.0026g MgO; 0.0133 g¢ K,PtCl, und 
0.0045 g NaCl. 
0.4954 g lieferten = 0.0140 g H,O =2.82°/, und 0.6308 g Substanz = 0.0164 g H,O 
= 2.60°/,. 


Il. Analyse desselben Materials. 
0.9554 g gaben = 0.3156 g SiO, und 0.2585 g CaF, 
0.8075 g Substanz gaben = 0.4561 g Al,O,; 0.0216 g K,PtCl, und 0.0057 g NaCl. 
0.5263 g Topas lieferten = 0.0140 g H,O = 2.66°/, H,O. 


1 Cf. Jahrb. Mineral. (1888) 1, 196. 

® Cf. Tseherm. min. petr. Mitt. (1878) 1, 522. 
5 Diese Zeitschr. 6, 59. 

* Jahrb. Mineral. (1883) 2, 123. | 

* Cf. Rammetsperc, Journ. pr. Chem. 96, 7. 
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IIt. Analyse, — Topas vom Tlmengebirge. Grofse wasserhelle Krystalle, 
0.8054 g Topas gaben = 0.2642 g SiO, und 0.2818 g CaF,. 
0.9838 g gaben = 0.5425 g Al,O, = 55.13°/,; 0.0174 g K,PtCl, und 0.0109 g NaCl. 
0.6668 g Topas gaben = 0.3657 g Al,O, = 54.89°/, (Mittel der zwei Thonerde- 

bestimmungen = 55.02 °/,). 
0.5422 g gaben = 0.0057 g H,O = 1.05°/, und 0.5554 g = 0.0055 g H,O = 0.99 °/, 
(Mittel = 1.02°/,). 

IV. Analyse. — Kleine klare hellfarbige Krystalle von Schneckenstein. 
0.7271 g Topas gaben = 0.2424 g SiO, und 0.2564 g CaF,. 
0.6656 g gaben = 0.3652 g Al,O,; 0.0187 g K,PtCl, und 0.0073 g NaCl. 

0.5743 g Substanz lieferten = 0.0073 g H,O=1.27°/, und 0.5564 g = 0.0071 g H,O 


Prozentische Zusammensetzung. 




















I. Brasilien. 


32.89 


SiO, 
Al,O, | 56.63 
F 12.96 
HO | 2.82 
MgO 0.39 
K,O 0.39 
Na,O 0.28 
Die dem F | 106.36 

ent- | 

sprechende 

Menge anO 5.47 
100.89 


























| TE. Dasselbe 

Material, | LI. Ilmengebirge. IV. Schneckenstein. 
33.038 | 32.80 33.34 
56.49 55.02 54.87 
13.06 | 16.91 16.94 
2.66 1.02 1.28 
0.35 2 - 
0.52 0.42 * 0.40 
ee Se dE, 0.59 
106.47 106.76 107.42 
5.50 7.12 7.18 
100.97 99.64 | 100.29 


Nach Ausschlufs der als zufallige Bestandteile angenommenen 
Alkalien, sowie der Magnesia und Umrechnung der obigen Analysen 


auf 100, ergeben sich die folgenden Atom-Aquivalente: 











Si 
I. 1. 0.5446 
Wl. | 0.5495 
IV. 0.5546 


| Al 


| 1.0992 


| 1.0852 ‘ 





| 1.0745 

















F +(OH)=(F.0H] O 
0.6784 + 0.83000 =0.9784 2.2625 
0.8935 + 0.1137 = 1.0072 2.2262 
0.8889 + 0.1424 = 1.0313 2.2100 


mit den nachstehenden Verhiltniswerten: 


Si: Al : F(OH): O 


, I. IL. : 2.08 : 1.81 : 414° 


1 
Ill. 1: 1.98: 1.84 + 4.05 
1; : 3.98 


lV. 1.94: 1.86 
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das ist 
FP Se Sele 
28: 3129 ; « 
welche zu der Formel SiQ,.Al,.(F.OH), leiten oder 
SN, /2>Al(F.0H) 
ne Sig « sre 


% O 
\O—AKF.OH), \ 9 > AL(F.OH). 


Die friheren Analysen von Topas fiihren in der Regel zu der 
empirischen Formel Si,O,,Al,,F,,, die betrachtet werden kann als 
eine isomorphe Mischung von Andalusit (SiO,.AlAlO) und einem 
analog zusammengesetzten Fluorsilikat, in welchem die einwertige 
Gruppe AlO durch das ebenfalls einwertige Symbol AIF, ersetzt 
ist. Eine solche Annahme erscheint geboten einmal wegen der 
bedeutenden Schwankungen in den Axenverhiiltnissen bei Topasen 
mit verschiedenem Fluorgehalt und andererseits wegen seiner Um- 
inderung, wie auch derjenigen des ihm so nahe verwandten Anda- 
lusits in Muscovit. Diese letztere chemische Verwandlung haben 
bereits CLarkeE und DriiER' theoretisch zu erkliiren versucht, indem 
sie die einfachen Formeln dieser Mineralien verdreifachten: 











A. B. C. 
$i0,—Al Si0,—Al SiO,— Al 
AK Si0, =Al AKC SiO,=Al AK SiO, Al 
Si0,=(AIPF,), Si0,=(Al0), \Si0,—KH,. 
Topas Andalusit Muscovit 


Danach ist A als die verdreifachte Formel eines ,,typischen‘ 
Topases? aufzufassen, wihrend das Naturvorkommnis desselben einer 
isomorphen Mischung von A und B entsprechen soll. Wenn man 
aber, nach den Resultaten unserer Untersuchung, das Wasser in 
dem Topas als ein das Fluor ersetzendes Hydroxyl betrachtet, so 
erscheint die obige Annahme nicht unbedingt notwendig, da sich 
jetzt die Schwankungen in den Axenverhiltnissen ebenso gut und 
noch sachgemilser aus der Ab- und Zunahme des Hydroxylgehaltes 
erkliren lassen. Kin positiver Fall fir diese Art von Influenz liegt 
beispielsweise in zwei selteneren Mineralen, dem Mosandrit und dem 
Rinkit, bereits vor. — 

So sind wir auf Grund unserer bei dem Topas aufgefundenen 
Wassermengen nun in der Lage und berechtigt, diesem mineralogisch 


1 Amer. Journ. Se. (Silliman) (1885) 29, 378. , 
*? Grorn’s Tabellen, 3. Aufl., haben die Formel SiO,Al Al(Fe,.0)’. 
Z. anorg. Chem. VI. si 22 
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interessanten und als Edelstein allgemein geschitzten fluorhaltigen 
Aluminiumsilikate die folgende graphische Formel zuzuschreiben: 





f Ai0=Al 

| AlCSi0,=Al 

| SiO, (AI F.0H},),, 

ft welche nicht nur sein chemisches Verhalten, sondern auch seine 
Bi Stellung im krystallographisch-optischen System theoretisch klar und 
hy sicher darlegt. — 
ul Heidelberg, Universititslaboratorium, April 1894. 
4 Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1894. 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 
Beitrage zur Volumtheorie der krystallisierten Korper, von W. Moers 
MANN. (Zeitschr. Krystallogr. 22, 497—551.) 

Der Verfasser giebt zuniichst eine Kritik der bis jetzt aufgestellten Theorieen 
iiber die Aquivalentvolume fester Kérper und kommt zu dem Schlusse, dats 
dieselben hautsiichlich deshalb kein befriedigendes Resultat ergeben haben, wei! 
iibersehen worden war, dafs nach dem jetzigen Zustand unserer Kenntnisse nur 
isomorphe Substanzen in Bezug auf ihre Aquivalentvolume verglichen werden 
kénnen, indem nur bei solchen mit Sicherheit angenommen werden kann, da’s 
die physikalischen Molekiile aus der gleichen Anzahl chemischer Molekiile 
bestehen. : 

Im experimentellen Teil folgt zunichst eine Methode, mittels deren man 
die relative Entfernung der Molekiile voneinander in den Krystallen isomorpher 
Salze berechnen kann; dazu dienen die beiden Siitze: 1) In den Raumgittern 
der Krystalle isomorpher Salze verhalten sich die Volume korrespondierender 
Elementarparallelepipede wie die Aquivalentgewichte der betreffenden Substanzen. 
2) In jedem Raumgitter giebt es Elementarparallelepipede, deren Flichen den 
Symmetrieebenen, deren Seiten den Axen des Krystalls parallel sind. Hat 
man also Axenverhiiltnisse und Aquivalentvolume fiir eine Reihe isomorpher 
Kérper bestimmt, so kann man die relative Entfernung der Molekiile fiir be- 
liebige Richtungen in den Krystallen finden. Der Bequemlichkeit halber setzt 
man die Volume der Elementarparallelepipede gleich den Aquivalentvolumen 
und berechnet dann Axenverhiltnisse, die der Verfasser die ,,topischen Axen- 
verhiltnisse“ nennt und welche die gewiinschten Relationen direkt geben. Der 
Verfasser hat diese Bestimmungen fiir zwei Reihen von Salzen ausgefiihrt, niim- 
lich fiir KH,PO,, NH,H,PO,, KH,AsO, und NH,H,As0, einerseits, sowie fiir 
KMnO,, RbMnO,, CsMnO,, NH,MnO, und KCIO, andererseits. Er kommt zu dem 
Schlufs: 1) Wird im Kaliumphosphat oder im Ammoniumphosphat das Phosphor- 
atom durch das Arsenatom ersetzt, so entfernen sich die Schwerpunkte der 
physikalischen Molekiile von einander im Krystall und zwar fast gleichmiilsig 
nach allen Richtungen. 2) Wird im Kaliumphosphat oder im Kaliumarsenat 
das Kaliumatom durch die Ammoniumgruppe ersetzt, so entfernen sich die 
Schwerpunkte der Krvstallbausteine von einander, aber vorwiegend in der Rich- 
tung der Hanptaxe, wihrend in der Richtung der Nebenaxen nur eine mini- 
male Anderung vor sich geht. Daraus geht hervor, dafs das Krystallmolekiil 
der untersuchten Phosphate aus acht chemischen Molekiilen besteht. 

Bei den Permanganaten und Perchloraten ergaben die Untersuchungen, 
dafs beim Ersatz eines Metallatoms in der Richtung der Makro-Axe fast gar 
keine Anderung vor sich geht, wihrend beim Ersatz des Mn dureb Cl nach 
allen Richtungen die Entfernung der Molekiile sich gleichmiifsig findert. Daraus 
wird geschlossen, dafs bei diesen Salzen die Krystallmolekiile aus vier chemischen 
Molekiilen bestehen. 

22° 
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Bei einem Vergleich der Aquivalentvolume isomorpher Substanzen kommt 
der Verfasser zu folgendem Schlusse: Bei isomorphen Reihen beobachtet man 
mit einer Vergréfserung des Molekulargewichts zugleich eine Vergrifserung des 
Aquivalentvolumens, wenn die Elemente, durch welche die verschiedenen Glieder 
der Reihe sich unterscheiden, einer Gruppe im periodischen System angehéren; 
ist dies letztere nicht der Fall, so steht das Molekulargewicht zum Aquivalent- 
volumen in gar keiner Beziehung. E. Weinschenk. 


Wie die Theorie der Loésungen entstand, von J. H. van'r Horr. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 6—19.) 

Der Bericht tiber den hochinteressanten, von vant’ Horr vor der deutschen 
chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrag schildert in fesselnder Weise, wie 
man Schritt fiir Schritt zur jetzigen Theorie der Lésungen gelangte. Van'r Horr 
weist am Schlusse darauf hin, dafs die Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
noch keineswegs erwiesen sei, wohl aber bisher viel geleistet habe. Moraht. 
Uber die Natur des osmotischen Druckes, von G. Macnanm. (Atti R. Ace. 

Lincet |1893| 9, 268.) 

Fortsetzung der Polemik gegen Naccari (Diese Zeitschr. 5, 238 R.), speziell 
gegen dessen letzte Veriffentlichung tiber diesen Gegenstand (Diese Zeitschr. 5, 
898 R.), in weleher Naccart den mathematischen Beweis dafiir zu erbringen 
sucht, dafs das vant Horrsche Gesetz mit seinen Beobachtungen an Zucker 
lésungen im Widerspruch stehe. Verfasser weist die Unrichtigkeit dieser Be- 
weisfiihrung nach. Sertorius. 


Die Knicke der Hydrattheorie, von Srencer Umrrevitte Picxertno. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 30—81.) 
Pickerixo hilt seine fritheren Schlufsfolgerungen gegeniiber der Kritik 
von Meyvernorrer (Diese Zeitschr. 5, 485 R.) aufrecht. Moraht. 


Uber die Hydrattheorie der Lésungen, von F. Fiawirzxy. (Tageb. d. Congr. 
russ. Nat. u. Arxte x. Moskau, 1894, No. 10.) 

Vortragender entwickelt die Hydrattheorie, um die Abweichungen der 
Elektrolyte vom Raovutrschen Gesetz der Gefrierpunktserniedrigung zu erkliren; 
im Falle der Bildung von Hydraten in der Lésung wird die Prancxsche Formel 
der Molekulardepression des Gefrierpunkts vom Vortragenden modifiziert. Die 
mathematischen Darlegungen entziehen sich der Méglichkeit einer kurzen 
Wiedergabe. Walden. 


Uber die Léslichkeitserscheinungen, yon W. Tunoresew. (Tageb. d. Congr. 
russ. Nat. u. Arxte x. Moskau, 1894, No. 10.) 

Tinoresew hat die Léslichkeit in den Alkoholen der CH,OH-Reihe und 
den Séuren der Ameisensiurereihe fiir HgCl,, HgBr,, HgJ,, Hg(CN),, CdJ, 
und fiir eine grofse Anzahl organischer Kérper ermittelt und findet, dafs die 
Formulierung der Resultate durch die von J, Scuroeper gegebene Gleichung 
geschehen kann. Walden. 
Uber die Dissoziation des Kaliumtrijodids in wasserigen Lésungen, von 

A. Jaxowsern. (Tageb. d. Congr. russ. Nat, u. Arxte x. Moskau, 1894, No. 10.) 

Es wird hingewiesen auf die Méglichkeit der Anwendung semipermeabler 
Membranen zur Untersuchung der nichtelektrolytischen Dissoziation in Liésungen. 
Diese Methode wurde zur Messung des Zerfalls von KJ, angewandt und durch 
die Gutpperc- Waacesche Gleichung iiber den Gleichgewichtszustand gepriift. 
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Die Resultate sprechen nach dem Vortragenden zu Gunsten der Léisungstheorien 

von Berrueror und Menperesew. Walden. 

Die magnetische Rotation von Chlorwasserstoff in verschiedenen 
Lésungsmitteln, sowie die des Chlornatriums, Chlorlithiums und 
Chlors, von W. H. Perxiw. (Journ. chem. Soc. 65, 20—28.) 

Uber die Potenzialdifferenz zwischen wisserigen und alkoholischen 
Lésungen desselben Salzes, von Apvorro Camrerm. (Affi R. Aw 
Scienxe. Torino 29, 62.) 

Verfasser untersuchte die elektromotorischen Kriifte, welche an der Be 
riihrungsstelle wisseriger und alkoholischer Lésungen von Ammonium.-, Lithium, 
Calcium-, Kupfer-, Zink-, Cadmiumchlorid-, Zink- und Cadmiumjodid thatig 
sind. Es wurden zwei oder drei wiisserige Lisungen verschiedener Konzen 
tration mit einer alkoholischen Lésung zusammengebracht und gefunden, da's 
die elektromotorische Kraft bei Ammoniumchlorid, Lithiumehlorid, Calcium 
ehlorid, Zinkchlorid, Cadmiumchlorid und Zinkjodid mit zunehmender Kon- 
zentration steigt, bei Kupferchlorid und Cadmiumjodid dagegen fiillt. 

Sertorvus. 

Uber die minimal-elektromotorische Kraft, welche zur Elektrolyse der 
gelésten Alkalisalze erforderlich ist, von ©. Novrnisson. (Comp? 
rend. 118, 189-—192.) 

Verfasser kommt auf Grund thermochemischer Erwiigungen zu dem 
Schlusse: ,,Dafs die minimal-elektromotorische Kraft, welche zur Elektrolyse 
eines gelisten Alkalisalzes erforderlich ist, einerseits fiir die Sauerstoffsalze, 
andererseits fiir die Halogensalze derselben Stiure konstant ist.“* Die angestellten 
Versuche haben diesen Satz bestiitigt. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das thermische Verhalten von Flissigkeiten, von Wiuam Ramsay 

und Sypney Youne. (Phil. Mag. {5| 37, 215—218.) 

Untersuchung einiger Eigenschaften von Chlorcalciumlésungen, II. Lo- 
sungswarme, yon Srencer Umrrevitte Picxerine. (Ber. deutsch. chem. 

Ges. 27, 61—75.) 

Uber die BecKMANN’sche Methode der Siedepunktsbestimmung zur Er- 
mittelung des Molekuiargewichtes, von G. Baroni. (Gas. chim. 
23, LI, 249—291.) 

Der Verf. macht darauf aufimerksam, dafs durch Aufserachtlassen des 
Barometerstandes bei Bestimmungen nach der Siedepunktmethode nicht unerheb- 
liche Fehler entstehen, und fiihrt eine Reihe experimenteller Belege dafiir an. 
Er glaubt auch die auffallenden Beobachtungen von Parizex und Sure (Ber. 
deutsch. chem, Ges, 26, 1408) durch Nichtbeachtung dieses Umstandes erkliiren 
zu kénnen. Sertorius. 
Uber Léslichkeitsverminderung, von F. W. Kisrer. (Ber. deutsch. chem. 

Ges, 27, 324—828.) Vorliufige Mitteilung. 

Ankniipfend an die Beobachtung von Nernst (Ze:tschr. phys. Chem. |1890) 
6, 16), dafs z. B. aus reiner Valeriansiure beim Schiitteln mit Wasser mehr 
Sdure in das Wasser tibergeht, als aus einer mit einer fremden Substanz ver- 
setzten Valeriansiure, und dafs der relative Betrag dieser Léislichkeitsvermin- 
derung bestimmt ist durch die Anzahl der fremden Molekiile, welche sich auf 
100 Molekiile Valeriansiure in der Liésung vorfinden, untersuchte Ktsrer das Ver- 
halten von Phenol gegen gesiittigte Kochsalzlésung; die Bestimmung des ge- 
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lésten Phenols geschah durch Titration mit Brom (Journ. prakt. Chem. {2) 17, 
890). Versuche, in denen wechselnde Mengen Benzol, Chloroform und Vinyl- 
tribromid in je 10 g Phenol gemischt wurden, ergaben fiir den Ausdruck 
Ly-L % Me V 
Di .':; Me + dnd 
vorziigliche Konstanz. Es bedeutet L, die Léslichkeit des reinen Phenols, 
L die Léslichkeit des Phenols nach Zusatz der fremden Substanz, die sich in 
Wasser gar nicht, oder nur ganz wenig lisen darf, g, die angewandten Gramme 
Lisungsmittel, M, das Molekulargewicht des Lisungsmittels, g, die Gramme 
zugesetzter Substanz, M, das Molekulargewicht der Substanz, V, das urspriing- 
liche Volum des Phenols und V das Volum des Phenols nach dem Auflésen 
der zugesetzten Substanz. Es ergiebt sich fiir k etwa der Wert 1.15; die gleiche 


Zahl leitet sich aus den zahlreichen Versuchen von Nernst ab (Zeitschr. phys. 
Chem. 6, 31, 32, 575, 576). Moraht. 


= konst. 


Uber eine auf Titration gegriindete Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung an gelosten Substanzen, von F. W. Ktster. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 328—331.) 


Als Ersatz fiir die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung oder Siedepunktserhéhung wendet Ktster unter Benutzung der in 
vorstehend referierter Arbeit festgestellten Konstante & (Mittel zahlreicher Ver- 
suche 1.125) folgende Methode an. Man beschickt mehrere Schiitteltrichter von 
etwa 100 ecm Inhalt mit je 25 ccm einer wiisserigen, bei Zimmertemperatur 
mit Chlornatrium und Phenol gesiittigten Lésung und mit 10 cem Phenol, das sich 
aus konzentrierter Kochsalzliésung mit Wasser gesiittigt hat. In die einzelnen Trichter, 
mit Ausnahme eines Trichters, giebt man gewogene Mengen der auf ihr Molekular- 
gewicht zu untersuchenden Substanzen, die sich geniigend in Phenol, méglichst 
wenig, oder gar nicht in Wasser lésen miissen, schiittelt die Trichter ohne 
Temperaturerhéhung je zwei Minuten und lifst stehen. Nach dem Absitzen ' 
schiebt man in die Trichterrohre etwas reine Watte und filtriert durch diese 
die wiisserige Lisung unter Verwerfung der ersten Cubikcentimeter in luftdicht 
zu verkorkende Kélbchen von etwa 50 cem. Dann giebt man je 10 ccm der 
Filtrate aus allen Trichtern in gut verschliefsbare Flaschen von etwa 250 ccm 
Inhalt, setzt dazu je 25 cem Bromid-Bromatlésung yon bekannter Wirksamkeit 
und je 10cem 10°/,iger Salzsiiure. Nach '/, Stunde fiigt man je 10 cem Jod- 
kaliumlésung (42 g Salz im Liter) hinzu und titriert nach '/, Stunde mit Thio- 
sulfat (etwa '/,, normal) zuriick (vergl. Journ. prakt. Chem. (2) 17, 390). War 
bei Gegenwart von Phenol Brom zur Bildung von Tribromphenol verbraucht, 
so war der Minderverbrauch an Thiosulfat proportional der Phenollésung. Es 
ist dann 


94 L 
M= 1.125.9, 10° us" 
worin g, die angewandten Gramme Substanz, 94 das Molekulargewicht der 
Phenols, 10 die Menge desselben und Ls 7 die ,,relative Léslichkeitsvermin- 


derung“ (vergl. voriges Referat) ist. Moraht. 
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Gefrierpunkte von Legierungen mit Thallium als Lésungsmittel, von 
C. T. Heycocx und F. H. Neviiie. (Journ. chem. Soe. 65, 31—385.) 
Als mittlere Gefrierpunktserniedrigung fiir Lisungen fremder Metalle in 
Thallium (Au, Ag und Pt) ergiebt sich fiir 1 At. Metall in 100 At. Thallium 
6.31 °C.; die latente Schmelzwiirme von 1 g Thallium ist 5.12 Kalorien. Mora/é. 
Die elektrische Leitfahigkeit einiger Losungen von Salzen, besonders 
des Calciums, Strontiums und Baryums, von A. ©. Mac Greroory. 
(Wied. Ann. 51, 126—139.) 

Uber die elektrolytische Dissoziation in Beziehung zum optischen 
Drehungsvermogen, von G. Carrara. (Gaxx. chim. 23, 587.) 

Verf. ist der Ansicht, dafs das optische Drehungsvermégen der Lisungen 
von Salzen aktiver Siuren oder Basen auf elektrolytische Dissoziation zuriick- 
zufiihren sei. Das merkwiirdige Verhalten der Salze der Chinaalkaloide, welches 
Ovupemans beobachtete (Lieb. Ann. 182, 33), dafs durch Zusatz von Séuren zu 
den entsprechenden Salzen zuerst eine schwache Steigerung, dann aber eine 
progressive Abnahme des Drehungsvermigens auftritt, wiirde sich in dieser Weise 
einfach erkliren. Die Salze werden mit einem der Produkte ihrer elektrolytischen 
Dissoziation zusammengebracht, wodurch diese letztere gehindert wird; die Zah! 
der freien Jonen wird vermindert, daher die Abnahme des Drehungsvermégens. 
Den Einwand, dafs demnach die Salze dasselbe Drehungsvermiigen haben 
miifsten, wie die die Aktivitiit bedingende Siiure oder Base, was mit den That- 
sachen nicht immer tibereinstimmt, glaubt Verf. dadurch entkriiften zu kénnen, 
dafs er sagt, es handle sich in diesen Fillen um schwache Siuren (Weinsiure, 
Kamphersiure, Apfelsiiure) und Basen, welche in Lésungen wenig dissoziieren. 
(Verf. stellt Versuche hieriiber in Aussicht.) Das Verhalten der Salze des Ni- 
kotins jedoch, welche schwach rechtsdrehend sind, wihrend die Base selbst 
stark links dreht, vermag Verf. mit seiner Hypothese nicht in Einklang zu 
bringen und verzichtet auf eine Erklirung desselben, glaubt jedoch, dafs zur 
Erklirung der meisten Fille diese Hypothese bessere Dienste thue als irgend 
eine andere. Sertorius. 
Uber den Einflufs der Chlormetalle auf die photochemische Zersetzung 

des Chlorwassers, von Kumenxo. (T7ugeb. d. Congr. russ. Nat. u. 
Arxte x. Moskau, 1894, No. 10.) 

Die Versuche wurden mit den Chloriden von Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, 
Zn und Cd durehgefiihrt mit demselben Resultat, wie bei den friiheren Ver- 
suchen des Vortragenden; die Menge des freien Chlors war verschieden in den 
verschiedenen Gruppen und jinderte sich in jeder derselben mit der Anderung 
des Atomgewichts des Metalls. Bei Anwendung der Chloride von Mn und Co 
wurden die Superoxyde dieser Metalle erhalten. Walden. 
Uber die Emission der Gase, von F. Pascuen. (Wied. Ana. 51, 1—39.) 

Wihrend Sauerstoff und Stickstoff in Schichten von einigen Dezimetern 
Dicke und unter Atmosphiirendruck keine Absorptionsstreifen geben, liegen fiir 
Kohlensiiure von Zimmertemperatur und fiir Wasserdampf von 100° die Ab- 
sorptionsstreifen in denselben Spektralbereichen, wie die entsprechenden Emis- 
sionsstreifen bei héherer Temperatur. Mit Ausnahme eines Wasserdampfmaximums 
verschieben sich die Intensititsmaxima mit wachsender Temperatur nach dem 
weniger brechbaren Teile des Spektrums. Hinsichtlich der Intensitiit ist zu be- 
merken, dafs die CO,- und H,O-Mengen, die in einer 83 cm dicken Schicht 
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Zimmerluft enthalten sind, scharfe Absorptionsstreifen ergeben. Daher enthalten 
die terrestrischen Banden in Laye.teys Sonnenspektrum siimtliche CO,- und H,O- 
Absorptionen. Die Absorption des fliissigen H,O gehért mehr dem weniger 
brechbaren Ende des Spektrums an, doch entspricht einer der Hauptabsorp- 
tionsstreifen einem Absorptions- und Emissionsmaximum des gasférmigen. Da 
sich der Hauptabsorptionsstreifen der Kohlensiiure mit wachsender Schichtdicke 
nicht verbreitert, so ist die ZiLtner-WU.tnersche Anschauung, dafs die 
Emission der Gase mit wachsender Schichtdicke ein kontinuierliches Spektrum 
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Kieselsaure u. a., von G. Gore. (Chem. News 69, 22--24, 33, 43—46.) 
Die ausfiihrliche, auf zahlreiche Substanzen in verschiedenen Lésungen 
und mit verschiedenen Pulverarten ausgedehnte Untersuchung fiihrt zu dem 
4 Schlusse, dafs die Fahigkeit, geléste Substanzen aus Fliissigkeiten zu entziehen, 
eine gemeinsame Eigenschaft fein verteilter fester Kérper ist. Der Grad der Ent- 
oe ziehung ist abhiingig: 1) von der Art des angewandten Pulvers, 2) von der 
Feinheit des Pulvers, d. h. der Gréfse séiner Oberfliche, 3) von der Art der 
1 gelisten Substanz, 4) von dem Verhiltnis des Pulvers zur gelisten Substanz, 
nt 5) von der Art des Lésungsmittels, 6) von dem Verhiltnis des Lésungsmittels 
a zum Pulver, 7) von dem Verhiiltnis der gelésten Substanz zum Lésungsmittel 
Ze und 8) etwas von der Temperatur. Die Vereinigung tritt schnell ein; lange 
Versuchsdauer tibt nur wenig Einflufs aus. Fein ausgefillte Kieselsiure be- 
sitzt diese Eigenschaft im hervorragendsten Grade, und zwar am meisten gegen 
alkalische Kérper. Moraht. 


ergiebt, unrichtig. Hofmann. 

| Das photographische Spektrum von elektrolytischem Eisen, von Norman 
Bs Lockyer. (Proce. Roy. Soc. 54, 359—361.) 

¢ Die Arbeit ist nur im Auszug wiedergegeben, welcher eine Vergleichung 
; des von Lockyer photographierten Eisenspektrums mit dem von Kayser und 
(4 Runa, sowie von Mc Crean beobachteten Spektren enthiilt. Moraht. 
i Uber die Zersetzung von Fliissigkeiten durch Beriihrung mit gepulverter 
+3 


ig Anorganische Chemie. 


Die Oxyde der Elemente und das periodische Gesetz, von R. M. Deetey. 
(Journ. chem. Soc. 65, 106—-115.) 
; Dee.ey entwirft Diagramme in Tabellen, in welchen die Abscissen die 
“Ne Atomgewichte der Elemente und die Ordinaten die Quotienten der spezifischen 
oa Gewichte ihrer bestindigsten Oxyde und der Atomgewichte der Elemente dar- 
ag stellen. Dureh die so gewonnenen Perioden erhilt er eine andere Klassifikation 
oy der Elemente, als die Menpexeserrsche; beispielsweise wird Skandium als Eka- 
A lithium und Vanadin als Ekabor aufgefafst. Naheres vergl. das Original. 
Moraht. 
Die Phasen und Bedingungen chemischer Umsetzung, von V. H. Vetev. 
a (Phil. Mag. |5| 87, 165—184.) 
1 Enthalt die Sonnenatmosphare Sauerstoff? von Dwuyer. (Compt. rend. 
117, 1070-1071.) 
Nach Ansicht des Verfassers sind die beiden Banden (A und B), welche 
4 im Absorptionsspektrum der Sonne den Sauerstoff repriisentieren sollen, tellu- 
4 rischen Ursprungs. Rich. Jos. Meyer. 
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Uber das Absorptionsspektrum des Ozens, von Prof. Scuorne. (Tageb. ¢. 
Congr. russ. Nat. u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Dasselbe besteht aus 13 mehr oder weniger intensiven Banden; gleich 
zeitig machte der Vortragende Angaben iiber das Minimum des spektroskopiseh 
nachweisbaren Ozons. 

Vom selben Vortragenden wurde noch eine Mitteilung gemacht tiber die 
Resultate seiner spektroskopischen Untersuchungen iiber das atmosphérisehe 
Ozon; morgens enthalten die niederen Luftschichten weniger Ozon als abends, 
das Maximum des Ozongehalts entfiillt auf die Monate Februar und Mirz, als- 
dann tritt eine Abnahme auf, um im Juni das Minimum zu erreichen und 
danach wieder zuzunehmen. Wiihrend des Gewitters und starker Regwengtisse 
zeigt das Spektroskop nur die Anwesenheit von Ozon. Walden. 


Uber die wahrscheinliche Bildung des atmospharischen Ozons und Wasser- 
stoffhyperoxyds, von Prof. Kuimenxo. (Tugeb. d. Congr. russ. Net 
u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 
Es wird hingewiesen auf die Méglichkeit der Bildung gesagter Kérper bei 
der Oxydation leicht veriinderlicher, z. B. organischer Kérper, im Sonnenlicht. 
Walden. 
Uber die Herstammung des Wasserstoffhyperoxyds der atmospharischen 
Luft und der atmospharischen Niederschlage, von A. Bacu. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 340—344.) 

Verf. stellt die Hypothese auf, das Wasserstoffsuperoxyd der Atmosphiire 
riihre von einer voriibergehenden Bildung von Uberkohlensiiure durch Einflu(s 
des Sonnenlichtes auf die Kohlensiiure und Feuchtigkeit der Luft und spiiteren 
Zerfall derselben her, im Sinne der Gleichungen: 83H,CO, = 2H,CO, + CH,O 
= 2C0, + 2H,0, + CH,0 = 2CO, + 2H,0+0,+CH,O, was mit der Banyerschen 
Gleichung CO, +H,O0 =CH,0 +0, iibereinstimmt. Die Bildung von Formaldehyd 
aus Kohlensiiure und Wasser durch den Einflufs des Lichtes wurde experimentel! 
erwiesen. Durch Zersetzen von Baryumsuperoxyd in der Kilte durch Kohlen- 
siiure, Ausschiitteln mit Ather, Filtrieren und Versetzen der itherischen Lisung 
mit gekiihlter alkoholischer Sodalésung wurden sehr zersetzliche Krystillehen 
erhalten, die vielleicht iiberkohlensaures Natrium waren. Moraht. 


Uber die Einwirkung von Natrium auf Wasser, von M. Rosenreip. (Journ. 
pr. Chem. 48, 599—601.) 

Durch Uberleiten von Wasserdampf tiber metallisches Natrium, welches 
sich in einer stumpfwinklig gebogenen Eisenréhre befand, erhielt Rosenrexp in 
glatter Weise Atznatron und Wasserstoff, welcher sich als frei von Sauerstoff er- 
wies. Die Ursache der Explosionen, welche bei der Reaktion zwischen Natriuin 
und Wasser auftreten, ist demnach nicht in der Bildung von Knallgas zu 
suchen, sondern scheint in der Bildung von Wasserstoffnatrium und der 
darauf folgenden plétzlichen Dissoziation dieser Verbindung zu liegen. Solche 
Explosionen lassen sich giinzlich vermeiden, wenn man H,OQ-Dampf tiber 
Na leitet und die Bildung jener explosiven Verbindung umgeht, indem man 
den Wasserstoff im Entstehungszustande fortfiihrt. Das Natrium befindet sich 
zweckmilsig in einem mit zwei seitlichen Tuben versehenen Eisentiegel, welcher 
mit einer durch Schraubenbiigel angedriickten Eisenplatte verschlossen ist (M. 
Rosenretp, Zeitschr. phys. chem. Unterr. 7, 86—87). Hofmann. 
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4 Verhalten der fliissigen Legierung von Natrium und Kalium in Be- 

¥ rihrung mit trockenem Sauerstoff, von G. Srminorieer Jounson. 
(Chem. News 69, 20.) 

“ Obige Legierung wird bei gewéhnlicher Temperatur und einem Druck 

von etwas tiber eine Atmosphiire bis zu ganz geringen Drucken von trockenem 

| Sauerstoff nicht oxydiert; erst unter Rotglut tritt Entziindung ein. AMoraht. 

| Zersetzung von Natriumbioxyd durch Aluminium, von A. Rosse: und 
| L. Frank. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 55.) 

“* Eine Mischung von Aluminiumpulver mit Natriumsuperoxyd ist als héchst 
ok gefiihrlich zu bezeichnen, da schon bei Feuchtigkeitsanziehung aus der Luft 
f spontane Verbrennung eintritt. Moraht. 
Uber die Darstellung der Trihydrate des Brom- und Chlorlithiums, von 
Prof. Firawrrzxy im Auftrage von A. Bocoropsxi. (Jageb. d. Congr. 

russ. Nat. u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Das Salz LiBr+3H,0 entsteht beim Abkiihlen einer Lisung von 1LiBr 
und 3.9 H,O auf — 62°, es schmilzt bei + 3.5° unter Zerfall in LiBr.2H,O 
und H,O. LiCl+3H,0 bildet sich beim Abkiihlen von LiBr+5Th.H,O auf — 25° 
und zersetzt sich bei — 9°. Vergl. Diese Zeitschr. 5, 489. Walden. 
a Uber Molekularschmelzpunkte der Hydrate einiger Metallhaloide, von 
4g J. Panritow. (Tageb. d. Congr. russ. Nat. u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Die Molekularschmelzpunkte M x(273+t), d. h. Produkte aus dem Mole- 
"Fe kulargewichte und der absoluten Schmelztemperatur, sind fiir verschiedene 
cel Hydrate desselben Metallhaloids nahezu gleich; z. B. 


sa LiCLH,O :t= 98° M=60.5 Molekul. t = (98+273) x 60.5 = 22445 
ic LiCL2H,O :t= 21.5° M=78.5 ‘ = 23118 
Be LiBr.H,O :t=115° M=105 st = 40740 
Ty LiBr.2H,O :t= 44° M=123 if = 88992 
3e LiBr.3H,O :t= 85° M-=141 M = 88987. 
Es treten indessen auch Ausnahmen auf. Walden. 


. Untersuchung des Trihydrats des Jodlithiums, von A. Firssow. (Journ. 
russ, phys. chem. Ges. 25, 467—472.) 
Das von Rammetsperc entdeckte und wenig untersuchte Salz LiJ.83H,O 
stellte den bisher einzigen, einfachsten Fal! fiir ein Trihydrat des Haloidsalzes 
- eines einatomigen Metalls dar; Verf. hat eine eingehendere Untersuchung des- 
x selben durchgefiihrt und das Salz dargestellt durch Neutralisieren von Lithium- 
‘ie karbonat. Beim Eindunsten im Schwefelsiiureexsiccator krystallisierten bei 0° 
it schiefe symmetrische Prismen vom Schmelzpunkt 72°; die erhaltenen Krystalle 
sind klar und iiberaus elastisch, indem die Prismen ohne zu brechen sich zum 
Ring biegen lassen. Um aus dem Trihydrat durch Wasserentziehung ev. das 
Di- und Monohydrat zu erhalten, wurde das erstere sowohi mit verdiinntem, als 
auch mit absolutem Alkohol unter Erwiirmen behandelt, wobei jedoch stets das 
“4 unveriinderte Trihydrat auskrystallisierte. Der Versuch, analog den Angaben 
bere RamwMetsperes, das wasserfreie Jodlithium zu erhalten durch Verdunstenlassen 
i der wiisserigen Liésung iiber Schwefelsiiure bei Temperaturen nicht unterhalb 
-i/- 15°, verlief negativ. Dagegen verlor das Trihydrat beim Trocknen im Luftbade 
bei 120°, also im geschmolzenen Zustand, ein Molekiil Wasser (= 9.8°/,, theor. 
9.58°/,), wobei in der nachher erstarrten Masse immer noch die charakteristischen 
Krystalle des dreifach gewiisserten Jodlithiums wahrnehmbar waren. Direkte 
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Versuche im Destillationsapparate zeigten, dafs das geschmolzene Jodlithium 
erst gegen 200° zu sieden beginnt; bis 240° gehen etwa 13°, Wasser weg, 
wihrend das Salz LiJ.3H,O 28.73°), Wasser enthilt. Das Hydrat des Jod 
lithiums iibertrifft die Hydrate des Chlor- und Bromlithiums an Bestiindigkeit. 
Walden. 
Uber die Hydrate des Brom- und Jodmagnesiums, von J. Pawruow 
(Tageb. d. Congr. russ. Nat. u. Arste xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Das Hydrat MgBr,.10H,O wurde erhalten beim Abkiihlen einer 47.5' 
wisserigen Magnesiumbromidlésung auf — 16°. Die undurechsichtigen, feinen 
Tifelchen schmelzen bei +11.5 bis + 12.5° unter Zerfall in MgBr,.6H,O und 
4H,O. MgJ,.10H,O bildet sich beim Abkiihlen einer 58°,igen MgJ,-Lisung 
auf +8° in Form feiner, farbloser Tiifelchen, die bei + 23° unter Zerfal! in 
MgJ,.8H,O und 2H,0 schmelzen. Walden. 


Die Unempfindlichkeit des Atzkalks, Teil I], von V. H. Vevey. (Jowrn. 
chem. Soc. 65, 1—8.) 

Die Untersuchung ergiebt, dafs trockenes Chlor sich bei gewéhnlicher 
Temperatur nicht mit trockenem Kalk verbindet. Unter 300°, wo teilweiser 
Ersatz von Sauerstoff durch Chlor eintritt, lifst sich eine deutliche Umsetzung 
nicht beobachten. Moraht. 


Uber Cerbichromat und die Trennung des Cers von Lanthan und Didym, 
von G. Bricovr. (Compt. rend. 118, 145—146.) 

Cerbichromat bildet sich in kleinen, orangeroten Krystallen, wenn man 
eine Lisung von Cerkarbonat in Chromsiiure mittels eines Stromes von 2.5 bis 
8 Volt unter Anwendung einer positiven Elektrode von grofser Oberfliche 
elektrolysiert. Die Zusammensetzung entspricht der Formel CeO,.2CrO0,.2H,0. 
Wasser zersetzt das Salz unter Bildung eines gelben Chromates, welches durch 
weitere Einwirkung von Wasser alle Chromsiiure abgiebt und Cerhydroxyd 
zuriicklifst. <Lanthan und Didym, welche keine héheren Oxyde bilden, wie das 
Cer, geben unter denselben Bedingungen bei der Elektrolyse keinen Nieder- 
schlag. Man kann auf diese Thatsache eine Trennung des Cers yon Lanthan 
und Didym basiéren. Rich. Jos. Meyer. 


Notiz tiber das wahre Atomgewicht des Kohlenstoffs, von J. Arrrep 
Wanktyn. (Chem. News 69, 27.) 

Dampfdichtebestimmungen von Kohlenwasserstofien, die durch sorgfiiltige 
fraktionierte Destillation erhalten waren, ergaben hiufig Formeln, welche Wankiyx 
zu der Ansicht fiihren, dafs das wahre Atomgewicht des Kohlenstoffs 6 sei. 

Moraht. 
Analyse der natiirlichen brennbaren Gase von Torre und Salsomaggiore, 
von D. Greertini und A. Picersmi. (Gara. chim. 23, 559.) 

Bei Torre (Parma) entstriémt -kleinen, mit Schlamm gefiillten Kratern ein 
geruch- und farbloses, brennbares Gas in grofser Menge, das angeziindet mit 
gelblicher, schwach leuchtender Flamme brennt und das spezifische Gewicht 
0.6439 zeigt. Das Gas von Salsomaggiore besitzt das spezifische Gewicht 
0.6184. Die quantitative Analyse ergab fiir 100 Volumen folgende Zusammen- 
setzung: 
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Gas von Torre: Gas von Salsomaggiore: 

co, 4.25 2.55 

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe 0.05 0.44 
O 0.90 0.79 

CO 0.12 0 34 

CH, 91.49 90.78 

N 3.20 4.96 

100.01 99.86 

Sertortius. 


Studien tiber die Bildung der Kohlensaure und die Absorption des 
Sauerstoffes durch von Pflanzen losgeléste Blatter. — Ver- 
suche bei gewohnlicher Temperatur, unter der Mitwirkung bio- 
logischer Prozesse, von M. Berrneror und G. Anpré. (Compt. rend. 
118, 104—112.) 


Uber eine Methode zur Verfolgung des Gaswechsels zwischen lebenden 
Wesen und der sie umgebenden Atmosphare, von M. Berruetor. 
(Compt. rend. 118, 112—114.) 


Die Einwirkung von Schwefelsdure auf Holzkohle, von A. Vervevit. 
(Compt. rend. 118, 195—198.) 

Wenngleich sich die vorliegende Untersuchung mit den organiseben Pro- 
dukten obiger Reaktion beschiftigt, so diirfte sie doch auch fiir den Anorganiker 
nicht chne Interesse sein. Aus dem schwarzen Riickstand, welcher bei der Dar- 
stellung der schwefligen Siiure aus Kohle und Schwefelsiiure zuriickbleibt, 
kounten, abgesehen von einigen amorphen Kérpern, nach einem ziemlich miih- 
samen Reinigungsverfahren in nicht unbetrichtlicher Menge zwei Siuren isoliert 
werden, nimlich die Mellithsiure (Benzolhexakarbonsiiure) und die Benzolpenta- 
karbonsiure. — Ob diese Séiuren wirklich direkt durch Oxydatiou des Kohlen- 
stofis entstehen oder ob sie Oxydationsprodukte wasserstotfhaltiger Verbindungen 
sind, bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten, Rich. Jos. Meyer. 


Uber Verbindungen des Hydroxylamins mit einigen Metallsalzen, von 
Wotpemar Feipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 401—406.) 

Durch langsames Eintragen von alkoholischem Hydroxylamin zu der er- 
wiirmten alkoholischen Lésung von 1 Mol. Kobaltchloriir und 4 Mol. Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in einer Wasserstoffatmosphiire fillt das Kobalt in rosa 
Kirystallnadeln als das Salz CoCl,.2NH,O aus. Dasselbe ist in versthlossenen 
Gefiifsen bestiindig, zersetzt sich an der Luft und verpufft beim Erhitzen. In 
iihnlicher Weise erhilt man aus wiisseriger Lisung der Sulfate das dem ersten 
iiufserlich dhnliche, etwas bestindigere Sulfat CoSO,.NH,O+2H,0. Oxydiert man 
den durch Mischen der alkoholischen Lésungen von Kobaltchloriir und freiem 
Hydroxylamin entstehenden rosa Niederschlag durch Einpressen von Sauerstoff, 
so hinterbleibt ein braungrauer Niederschlag von der Formel CoOCl.2NH,0. 
Suspendiert man denselben in stark gekiihltem Alkohol und figt tropfenweise 
gekiihlte alkoholische Salzsiure hinzu, so entsteht eine dunkelgriine Lésung, 
welche beim Stehen in der Kaltemischung einen gelben krystallischen Nieder- 
schlag von CoCl,.6NH,0O liefert. Das Salz setzt sich mit Ammonoxalat um 
unter Bildung der gelben Verbindung Co,C,0,),.12NH,O. Durch allmiihliches 
Versetzen der erhitzten wiisserigen Liésung von 4 Mol. Manganchloriir und 
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1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat mit alkoholischem Hydroxylamin erhilt man 
eine klare Lisung, welche beim Erkalten und Zusatz von Alkohol eine bestiin 
dige Verbindung fallen lifst, die nach dem Trocknen bei 120° die Forme! 
MnCl,.2NH,0 besitzt. Beim Erhitzen auf 150-—160° tritt plitzliche Zersetzung 
ein. Abhnlich wie das entsprechende Kobaltsalz entsteht das weilse wasser 
unlisliche Sulfat MnSO,.NH,O+2H,0. Analoge Kupfer- und Quecksilbersalze 
darzustellen, gelang nicht. Moraht. 

Uber Halogenstickstoffverbindungen, von Tu. Seurwanow. (Tayeb. d. Congr. 

russ. Nat. u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Die Halogenamide gestatten keine Ersetzung des Halogens durch OH, 
NH,, CN u. a., aus wisseriger Jodkaliumlésung scheiden sie Jod aus, sie ver- 
mégen die aromatischen Kohlenwasserstoffe zu chlorieren, bromieren, oder 2u 
jodieren. Man kann die Halogenamide auffassen als Amide der Sdéuren HOC, 
HOBr, HOJ, wonach NCI, als das tetiiire Amid der unterchlorigen Séure, NH, 
als sekund. Amid der unterjodigen Séure erscheint. Die Verbindungen CINO, CINO., 
C,H;N—NCI u. a. sind alsdann charakteristisehe Halogenanhydride. Walden. 
Darstellung von Phosphor aus den Phosphaten der Alkalien und alkali- 

schen Erden mittels Aluminium als Reduktionsmittel und Ein- 
wirkung des Aluminiums auf Sulfate und Chloride, von A. Rosse: 
und L. Frank. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 52—55.) 

Durch Einwirkung von Aluminium auf geschmolzenes NaPO, (dureh 
Gliithen von Phosphorsalz) entsteht freier Phosphor (28—31°), des im Metaphos 
phat vorhandenen) neben einem Riickstand von Al,O,, Thonerdenatron und Phos- 
phoraluminium, welches durch H,O zu Al,O,, H,PO, und Phosphorwasserstoff zer- 
setzlich ist. Das Phosphoraluminium ist wahrscheinlich Al,P,;, das auch beim 
Uberleiten erhitzter Phosphordimpfe iiber heifses Aluminium entsteht. Auch 
aus allen Ca- und Mg-Phosphaten wird durch Erhitzen mit Al Phosphor in 
Freiheit gesetzt, bei Gegenwart von Kieselsiiure fast quantitatiy gemiifs der 
Gleichung 3Ca(PO,), bezw. 6NaPO, +10Al+3Si0, = 8CaSiO,, bezw. 3Na,SiO, 
+5Al,0,+3P,. Bei Gegenwart von Gyps tritt Explosion ein, weil Sulfate durch 
Al unter Explosion reduziert werden; auch Chloride werden zersetzt, doch ohne 
Explosion. — Qbige Phosphordarstellung eignet sich als Vorlesungsversuch: 
man erhitzt vorsichtig 2.1—2.5 Tl. Al, 6 Tl. NaPO, und 2TI. SiO, im langsamen 
Wasserstofistrom, wobei Phosphor destilliert. Moraht. 
Uber die Verbindung von Wasserstoff und Selen in einem ungleich er- 
warmten Raume, von H. Pétanon. (Compt. rend. 118, 142—144.) 
Uber einige Phosphorchromate, yon M. Buonpet. (Compt. rend. 118, 194—195.) 

Die beiden erhaltenen Verbindungen haben die Zusammensetzung 
P,O,.8CrO,.3K,0 und P,O,.4Cr0,.2K,0.H,O und bilden sich, wenn man ein 
Gemisch der beiden Siiuren in wenig Wasser mit kohlensaurem Kali versetzt. 
Die erstere krystallisiert in kurzen, flichenarmen Prismen, welche sich beim 
Behandeln mit Wasser unter Verlust von Chromsiure und Kali in das zweite, 
in Nadeln krystallisierende Salz verwandelt. Wendet man das Gemisch der 
beiden Siuren in einem Mengenverhiiltnis an, welches unter gewéhnlichen Um- 
stiinden zur Bildung der chromsiiureiirmeren Verbindung fiihren wiirde, fiigt jedoch 
vor der Zugabe von Alkali zu der Lisung einige Krystalle des chromsiure- 
reicheren Salzes, so krystallisiert das letztere aus, verwandelt sich aber nach 
kurzer Zeit in die Verbindung 1: 4: 2. Rich. Jos. Meyer. 
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Molybdanoxydifiuorid - Thalliumfluorid und Molybdanoxytrifluorid- 
Thalliumfluorid, von Fr. Mauro. (Atti R. Ace. Lincei [1893] 2, 382.) 
Das erste der beiden Salze wurde durch Auflésen von Molybdinsiiure- 
anhydrid und Thalliumoxyd in verdiinnter Fluorwasserstoffsiiure erhalten; die 
quantitative Analyse ergab die Formel MoO,Fl,.2TIFI. Zur Darstellung des 
zweiten Salzes wurde eine Lisung von Molybdansiiureanhydrid in Fluorwasser- 
stoffsiure durch den Strom zweier Bunsen-Elemente reduziert und dann eine 
Thalliumfluoridlésung zugesetzt. Das Salz fillt als Niederschlag von der Formel 
MoOFI,.2TIFI aus. Ein drittes Salz, Molybddnoxydifluorid-Monothalliumfluorid 
erhielt Verf. durch Auflésen des ersten Salzes in konz. Fluorwasserstoffsiure und 
Stehenlassen der Lésung tiber H,SO,. Die Analyse ergab nur 53.33 Tl (be- 
rechnet 52.43), entsprechend der Formel MoO,FI,.TIFI. Sertorius. 


Uber Hydrate des Ferrojodids, von Tu. Vorxmann. (Tageb. d. Congr. ruse. 
Nat. u. Arxte xu Moskau, 1894, No. 10.) 

Das Eisenjodiir krystallisiert nicht mit 5H,0 (Smrrx), sondern nach Wirr- 
stern als FeJ,+4H,O; aufserdem erhielt der Vortragende beim Abkiihlen bis 
auf — 30° das Hydrat FeJ,+9H,O, das bei 0° bis — 2.5° schmolz. 

Walden. 
Uber ein neues Vorkommen von Palladiumgold im Kaukasus, von Tu. 
Wusm. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 25, 505—507.) 
Ist bereits in Dieser Zeitschr. 4, 300 abgedruckt. 


Notiz tiber das Natriumplatincyaniir, von Tu. Wum. (Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 25, 507—508.) 

Vergl. Diese Zettschr. 4, 298. Walden. 

Der Gefrierpunkt dreifacher Legierungen, von C. T. Heycock und F. H. 
Nevitite. (Journ. chem. Soc. 65, 65—76.) 

Gefrierpunktsbestimmungen an Auflésungen von Gold und Cadmium in 
Sn, Bi, Pb oder Tl erweisen die Existenz der Verbindung AuCd, welches Metall 
auch das Lésungsmittel ist. Silber und Cadmium bilden, in Sn, Tl und Pb 
gelist, die Verbindung Ag,Cd, in Bi gelést dagegen wahrscheinlich die Verbin- 
dung Ag,Cd. Aluminium und Gold, in Zinn gelést, verbinden sich zu Al,Au. 

Moraht. 
Uber die AnpERsonsche Reaktion, von Atronso Cossa. (Atti R. Ace. Lincei 
(1898) 2, 382.) 

Verf. wollte feststellen, ob die Anpersonsche Reaktion |Austritt zweier 
Molekiile HCI aus den Verbindungen (C,H,,_.,NHCI),PtCl, bei Einflufs kochen- 
den Wassers unter Bildung des Chlorides einer Platinpyridinbase von der Formel 
CLPuC,H,,.N),Cl,| auch bei dem Pyridinplatinchlorid eintrete und so allge- 
meinere Bedeutung gewinne. Das bis dahin nicht bekannte Pyridinplatinchlorid 
stellte er durch Mischen einer konz. Platinchloridlésung mit einer ebenfalls 
konz., sehwach sauren Pyridinchloridlésung im Uberschufs bei starker Kithlung 
her. Beim Kochen der wiisserigen Lésung treten 2 Mol. HCl aus und es ent- 
steht eine gelbe krystallinische Verbindung von der Formel Pt(C,H,N),Cl,, welche 
Verf. ,,Anpersonsche Platinoverbindung* nennt (identisch mit Platososemidi- 
pyridinchlorid). Wird nicht lange genug gekocht, so entsteht aufserdem —_ 
ein Doppelsalz von der Formel 3 


Pt(C,H,N),Cl,.(PtC,H, NHCI),PtCl,. 
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Auch beim Erhitzen auf 130° entsteht die Anprrsonsche Platinoverbin- 
dung. Uberlifst man die wiisserige Lisung sich selbst, so entsteht neben der 
Awnpersonschen Verbindung das obengenannte Doppelsalz. Mit Kéinigswasser 
behandelt, nimmt die Anpersonsche Verbindung Chlor auf und geht in die ent- 
sprechende Platiniverbindung iiber. Die Identitiét mit dem Platososemidipyridin 
chlorid geht auch aus dem Isomorphismus mit den komplexen Platinchlorid 


verbindungen von der Formel Pt = + PtCl, (p = Pyridin, a = Ammoniak) 


hervor. Auch die Anpersonsche Platiniverbindung muls nach Verf. auf das 
Cl,=Pt— p—p—Cl 
Chloroplatinosemidipyridinchlorid \ zuriickgefiihrt werden, und 
Cl 
nicht auf das isomere Platosopyridinchlorid Cl, Pt<P Gi 


Die Behauptung Anpersons, dafs bei Behandlung von Platinosemidipyridin- 
chlorid mit iiberschiissigem Pyridin ein dem Platosaminchlorid eutsprechendes 
Platosopyridinchlorid entstehe, fand Verf. nicht zutreffend; es entstehe wabhr- 
scheinlich eine der noch wenig studierten Diplatinoverbindungen, die in jedem 
Molekiil 2Pt enthalten. Sertorius. 


Uber zusammengesetzte Metallbasen, von A. Kurnakow. (Jowrn. russ. phys. 
chem. Ges. 25, 565—618.) 

Metallverbindungen des Thioharnstoffs. Schon Reynoups, der Ent- 
decker des Thioharnstoffs, beobachtete die Fiihigkeit dieses Kérpers mit Gold- 
und Platinhaloiden Doppelverbindungen zu geben. In der Folge haben Cravs, 
Mary, Prirortus-Semuier, Raruxe u. a. zahlreiche Verbindungen des Thioharn- 
stoffs mit den Salzen des Bleis, Cadmiums, Zinns, Wismuts, Silbers, Thalliums 
und Kupfers isoliert: alle diese Verbindungen enthalten den Thioharnstoff in 
Form ganzer Molekiile und entsprechen der allgemeinen Formel MX, .nCSN,H, 
oder MX, .n.u, wenn u=CSN,H, gesetzt wird. Verf. hat eine eingehende 
Untersuchung dieser Art Doppelverbindungen unternommen. 

Platinsalze. Dieselben bilden sich beim Vermischen der Lisungen des 
Chloroplatinats und Thioharnstoffs, wobei je nach den gegenseitigen Mengen- 
verhiltnissen und der Temperatur verschiedene Verbindungstypen entstehen, — 
bei einem Uberschufs des Thioharnstoffs und beim Erwirmen entsteht das liés- 
liche gelbe Salz PtCl,.4u, wihrend bei einem Uberschufs des Kaliumplatin- 
chloriirs und beim Operieren in der Kiilte unlisliche Niederschliige der Salze 
PtCl,.2u und PtCl,.u, die gelbrot und orangefarbig sind, sich bilden. Salze vom 
héheren Typus als PtX,.4u zu erhalten, gelang nicht. Das Salz PtCl,.4u 
krystallisiert beim langsamen Verdunsten in gelben sechsseitigen Prismen von 
pseudohexagonaler Symmetrie; auf 100° erwiirmt, bleibt es unverindert, um 
erst bei héherer Temperatur zu schmelzen und unter vollstiindiger Zersetzung 
metallisches schwammiges Platin za hinterlassen. Gegen chemische Reagentien 
ist der Komplex Pt(CSN,H,), sehr bestiindig, Schwefelwasserstoff erzeugt keinen 
Niederschlag, Silbernitrat giebt anfangs Fillung von Chlorsilber, um alsdann 
tieferer Zersetzung Platz zu machen; Salzsiiure ist ohne Einflufs, konzentrierte 
Schwefelsiiure wandelt das Salz um in PtSO,.4u (charakteristisch), Platinchlorid 
oder Natriumplatinchlorid geben einen dunkelfarbigen, aus feinen Krystillchen 
bestehenden, charakteristischen Niederschlag, Alkalien und Alkalikarbonate 
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liefern Hydrate, wihrend Oxydationsmittel die ganzen Molekiile zerstéren. Wird 
das Salz PtCl,.4u in gesittigter Lésung mit Bromnatrium behandelt, so entsteht 
ein gelber, krystallinischer Niederschlag von PtBr,.4CSN,H,. Anaiog dem 
K,PtCl, gegentiber Thioharnstoff verhilt sich K,Pt((CNS),, wobei sich gelb- 
braune Tiifelehen des Salzes Pt(CNS),.4CSN,H, bilden. Das vorhererwiihnte 
Sulfat PtSO,.4u krystallisiert in schwefelgelben, gliinzenden Blittchen und setzt 
sich mit den Baryumsalzen (BajNO,|,, Ba'CNS),) um unter Baryumsulfatbildung 
und Austausch der SO,-Gruppe gegen die entsprechenden negativen Gruppen 
des gewiihlten Baryumsalzes. Das so entstandene Nitrat Pt(NO,),.4u bildet gelbe, 
in Wasser leicht lisliche, grofse Krystalle des monoklinen Systems, die nach 
der Entwickelung der Flichen in zwei Typen auftraten. Der beim Vermischen 
der Lésungen des Salzes PtCl,.4u und von Platinchlorid entstehende dunkelrote 
Niederschlag hat die Zusammensetzung PtCl,.4u.PtCl,, welche Verbindung 
identisch zu sein scheint mit dem von Reynotps u. a. erhaltenen und als 
PtCl,(CSN,H,),HCl angesprochenen Kérper, der dieselben Eigenschaften besitzt 
und nur durch ein Plus yon 2 Wasserstoffatomen sich unterscheidet. 

Das in der Kalte und bei einem Uberschufs von K,PtCl, sich bildende 
Salz PtCl,.2u_ stellt einen fleischfarbigen, kleinblitterigen Niedersechlag dar, 
welcher in Wasser unldslich ist, aber beim Liegen unter Wasser unter Zer- 
setzung eine gelbgefiirbte Lésung liefert; beim Stehenlassen mit Pyridin ent- 
steht das Doppelsalz PtCl,.2CSN,H,.2C,H,N als weilses krystallinisches Pulver. 
— Wird statt des Platinsalzes PdCl,K, genommen, so entsteht in analoger 
Weise das Palladiumsalz PdCl,.4u in orangeroten Nidelchen des rhombischen 
Systems; diese Verbindung gleicht in ihrem Verhalten dem entsprechenden 
Platinsalz und giebt wie dieses mit Schwefelsiiure oder Sulfaten das hellgelbe 
Salz PdSO,4C8N,H,, das in Wasser unléslich, aber ohne Veriinderung léslich 
ist in starker Schwefelsiure. 

Auch alkylsubstituierte Harnstoffe geben analoge Verbindungen. Um 
die Salze vom Typus PtCl,.4u zu erhalten, wird zur alkoholischen oder wiisse- 
rigen Lisung des entsprechenden Harnstoffs K,PtCl, tropfenweise hinzugegeben: 
Die sich bildenden Kérper sind krystallinisch, in heifsem Wasser und Alkohol 
leicht lislich. Es wurden dargestellt PtCl,.4CSN,H,(CH,), PtCl,.4CSN,H,(C,H;), 
PtCl,.4C8N,H,(C,H,),.  Triiithylharnstoff reagiert langsam und liefert gelbrote 
Kérnehen vom Typus PtCl,.2CSN,H(C,H,), die Wasser gegeniiber recht be- 
stiindig sind; aus den Mutterlaugen dieses Salzes krystallisiert als orangeroter 
Kérper PtCl,.4CSN,H(C,H,),. Phenyl- und Diphenylharnstoff geben ebenfalls 
Kombinationen mit PtCl, von gelber Farbe und geringem Krystallisations- 
vermoigen. 

Von Salzen gemisehter Basen wurden dargestellt: Die Thioharnstoffver- 
bindung der 2. Reiserschen Base §-PtCl,.2NH,.2CSN,H, in farblosen gliinzenden 
Prismen, sowie des Platopiperidinsalzes 9-PtCl,.2C,H,N von Hepi von der Zu- 
sammensetzung PtCl,.2C,H,N.2CSN,H, (mikroskopische, farblose Prismen). Die 
entsprechenden «-Verbindungen — Pryronnés Salz und a-PtCl,.2C,H,N — gaben 
unter den gleichen Versuchsbedingungen keine gemischten Salze. Platoiithylen- 
diaminchlorir giebt PtCl,.C,H,NH,).2u. Die gemischten Salze liefern mit NH, 
und KOH die freien Basen als weilse Fillungen. 

Uber die Konstitution der Metallsalze des Thioharnstoffs hatte schon 
Raruxe ganz bestimmte Anschauungen geiiufsert; fiir das Kupfersalz CuCl.u 
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H,N—C-—NH.HCI; 
hatte er die Struktur folgendermafsen angenommen: 
S—Cu 
der Verf. findet, dafs die Eigenschaften der von ihm hergestellten komplexen 
Platinsalze in bestem Einklang stehen mit einer derartigen Konfiguration. 

Metallverbindungen des Thiacetamids. Schon Bernrusen und Hormawy 
haben einige Verbindungen des Thiacetamids mit Metallsalzen beschrieben. 
Die neuen Kérper gehéren zum selben Typus wie die Thioharnstoffderivate 
Auch hier sind am charakteristischsten die Salze PtX,(CH,CSNH,\. Der 
Kérper PtCl,(CH,CSNH,), entsteht beim Hinzufiigen einer verdiinnten er 
wirmten K,PtCl,-Lésung zu der alkoholischen erwiirmten Lisung von 4 Mol. 
CH,CSNH, in Form blafsgelber, in Alkohol und kaltem Wasser schwer lis 
licher, schiefer Prismen; eine wiisserige Lisung desselben giebt mit Na,PtC!, 
eine orangefarbige Fiillung, bestehend aus PtCl,(CH,CSNH,),.PtCl, Das Salz 
PtSO,.4CH,CSNH, entsteht durch Lésen des Chlorids in konzentrierter Schwefe! 
siiure und stellt einen in Wasser fast unléslichen hellgelben, krystallinisehen 
Niederschlag dar. Operiert man mit kalten Lésungen, so resultiert der Kérper 
PtCl,(CH,CSNH,),. Wird statt Kaliumplatinchloriir — Kaliumplatinchlorid 
angewandt, so verliuft die obige Reaktion ganz anders; es bilden sich blaue und 
violette Kérper, die in Wasser, Alkohol und Chloroform lislich sind und Platin 
enthalten. Palladiumsalze geben Verbindungen vom Typus PdX,.(CH,CSNH,}\,, 
Kupferchlorid liefert CuCl.n(CH,CSNH,), wo n=4 ist; so z. B. ist CuClL4CH,CSNH, 
in Form schwach gelblicher, grofser Prismen erhalten worden, Wasser und A! 
kalien zerlegen den Kérper, wihrend alkoholische Lésungen verhiiltnismilsig 
bestiindig sind. 

Verbindungen mit Xanthogenamid. Schon Desvus hat die Metall- 
additionsprodukte des Xanthogenamids untersucht und fiir die Kupfersalze die 
Formeln bewiesen; CuCl.n(NH,.CSOC,H,), wo n = 1, 2,3 und 4 sein kann. Verf. 
hat die Platinsalze hergestellt, indem er zu der warmen alkoholischen Lésung 
des in Uberschufs genommenen Xanthogenamids die Liésung des K,PtCl, hin- 
zugab. Aus Alkohol krystallisiert das Salz als PtCl,.4(NH,CSOC,H,)+C,H,OH, 
dasselbe gehért zum monoklinen System und verliert im Exsiccator oder bei 
70° seinen Krystallalkohol; mit alkoholischem Na,PtCl, giebt es einen orange- 
gelben Niederschlag von PtCl,.4(NH,CS.OC,H,).PtCl,. — Das Studium der 
Metallverbindungen aller yvorbeschriebenen Thiamide lehrt, dafs an der Salz- 
bildung gleichzeitig sich beteiligen die Metallatome, wie die negativen Radikale; 
die auffallende Bestindigkeit der dabei entstandenen Verbindungen macht es 
gewils, dafs in ihnen jedes Molekiil des Thiamids mit dem Metallatom durch 
das Schwefelatom gebunden ist. Walden. 


Uber die Beziehung zwischen Farbe und Konstitution der Halogen- 
doppelsalze, von N. Kurnaxow. (Tugeb. d. Congr. russ. Nat. u. Arxte 
au Moskau, 1894, No. 10.) 

Die Fiarbung der von Bucxroxn, Tuomsen u. a. erhaltenen Salze vom 
Typus MCl,.4NH,.PtCl, (M=Cu, Zn, Co, Ni) steht in Beziehung zu der vom 
NH, bevorzugten Bindung mit einem der zwei in dem Molekiile befindlichen 
Metallatome. Die Kupfer-, Kobalt-, Zink- und anderen Salze Bucxtons von der 
Formel (PtCl,.4NH,).MCl, sind wie die wasserfreien Haloidsalze genannter Me- 
talle gefiirbt. Das Gleiche lafst sich beobachten an den Salzen (LiCl.nH,O)MCl,. 

Z. anorg. Chem. VI. 23 
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die von Mevernorrer und Cuassevanr entdeckt wurden. Hieraus kann ge- 
schlossen werden, dafs in den angefiihrten Verbindungen das Wasser zuriick- 
gehalten wird vom Chlorlithium; die analoge Konstitution kann man auch fiir die 
wasserhaltigen Verbindungen der Chloroplatinate mit den Alkali- und Erdalkali- 
metallen nachweisen. Walden. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber die Anwendung von ammoniakalischem Quecksilbercyanid in der 
quantitativen Analyse, von F. W. Scumipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
27, 225— 238.) 

Als allgemeine Methode der direkten quantitativen Umwandlung von 
Metallsulfiden in Metalloxyde wird empfohlen, das ausgewaschene Sulfid nebst 
Filter noch feucht in einen gewogenen Tiegel zu bringen, mit einer kalt ge- 
sittigten Lésung von Quecksilbercyanid in Ammoniak zu _ iibergiefsen, | zur 
Trockne zu dampfen und zu gliihen. Die Reaktion verliiuft nach den Glei- 


i il il u il 
chungen MS + Hg(CN), = M(CN), + HgS; M(CN), +O=MO+(CN), | bezw. M(CN), 


M +(CN), und M+0 = MO}. Eine Merkurrhodanidbildung findet nicht statt; 
auch hinterlifst das Reagens keinen Riickstand von Paracyan. Die Methode 
hat sich fiir Cu, Zn, Bi und Fe bewihrt; die gegebenen analytischen Daten 
sind genau. Aus gesittigten Lésungen von Hg(CN), in NH, scheiden sich 
mit der Zeit sehr unbestiindige Krystalle aus, deren Analyse die Formel 
Hg(CN},.NH, ergab. Moraht. 
Die Bestimmung von Nickel, von J. F. Steerer. (Chem. News 69, 15—17.) 

Es wird empfohlen, das Nickel, nach Entfernung von Pt, As und Cu durch 
H,S und Fortkochen des letzteren, mit karbonatfreier Natronlauge auszufillen, 
in heifser verdiinnter H,SO, zu lésen, wiederholt mit kaltem konzentrierten Am- 
moniak zur Trennung von Eisen auszuziehen, und das Nickel aus der ammonia- 
kalischen Lésung unter Benutzung geeigneter Platinelektroden elektrolytisch zu 
fiilien. Moraht. 
Uber die Bestimmung von Platin und Chlor in einer Portion mit Er- 

haltung der organischen Substanz, von W. Guiewirscn. (Tageb. d. 
Kongr. russ. Nat. u. Arxte xu Moskau [1894] No. 10.) 

Das Platin wird durch H,S gefillt, das Filtrat mit CaCO, versetzt, ab- 
filtriert und in dem neuen Filtrat Chlor bestimmt. Aus dem Filtrat von AgCl 
wird nach vorheriger Entfernung des iiberschiissigen Silbernitrats der organische 
Kérper extrahiert. Walden. 
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Avex. Cuiassen; Zur elektro- 

lytischen Bestimmung des Bleies. ( Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 163—165.) 

Mit Hilfe mattierter Platinschalen laifst sich Bleisuperoxyd in gréfseren 
Mengen festhaftend elektrolytisch niederschlagen. Man léfst das Bleisalz in 
20 ecm HNO, (spez. Gew. 1.35—1.38), verdiinnt auf etwa 100 cc, erwirmt auf 
50—60° und elektrolysiert mit einem Strom von 1.1—1.2 Ampére. Bei fort- 
gesetztem Erwiirmen ist bei Mengen bis 1.5 g PbO, die Fillung nach 3 Stun- 
den, bei gréfseren Mengen nach 4—5 Stunden beendet. Ein Spannungswechsel 
zwischen 4—8 Volt ist ohne Einflufs. — Zur Trennung von Pb und Cu ver- 
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diinnt man die 20cem HNO, auf nur 75 ccm und elektrolysiert die erwirmte Fliissig- 
keit nur 1 Stunde mit einem Strom von 1.1—1.2 Ampére. In einer zweiten Platin 
schale als Kathode elektrolysiert man die abgegossene, mit NH, bis zur tiefen 
Blaufiirbung und dann mit 5 cem HNO, versetzten Fliissigkeit plus den Wasch 
wissern vom PbO, nach dem Verdiinnen auf 120—150 cem kalt mit einem Strom 
von 1—1.2 Ampére, wiihrend eine durchlicherte mattierte Platinblechelektrode als 
Anode dient. Letztere nimmt den Rest des PbO,, erstere das Cu auf. Bei Gewen 
wart von H,SO, ist ein vorheriges Aufnehmen mit NH, und allméhliches Ein 
tragen in warme HNO, nétig, um Léisung zu bewirken. Moruht. 

Quantitative Analysen durch Elektrolyse, yon Oscar Pury. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 27, 280—282.) 

Zwecks Erlangung eines eigenen Urteils tiber den Wert der yon Crassey 
empfohlenen Methoden zur quantitativen Analyse durch Elektrolyse fiihrte 
Pitoty im Cxrassenschen Laboratorium zu Aachen eine Anzahl von Metall! 
bestimmungen und -trennungen aus, deren Resultate giinstige sind. Die nun 
mehr erledigte (vergl. Diese Zeitschr. 6, 44) Frage iiber die Trennung des Wis 
muts von Cu, Hg und Pb wurde nicht beriihrt. Morakt. 
Zur quantitativen elektrolytischen Bestimmung des Bleies, von A. Kreren 

caver. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 315—318.) 

Drei Versuchsreihen ergaben, dafs zur elektrolytischen Fallung des Bleies 
als Superoxyd ein Salpetersiiuregemisch von 1 Teil Siiure (spez. Gew. 1.4) und 
7 Teilen Wasser, sowie zweimaliges Waschen mit Alkohol das richtigste ist. 
Es ist gleichgiltig, ob man bei 110 oder 200° trocknet; lingere Dauer der 
Analyse scheint nicht schiidlich zu sein. Die Grifse der Wasseranziehung 
hiingt nicht von der Menge des Niederschlages, sondern von einem minimalen 
Gehalt desselben an Salpetersiiure ab. Bei grofser Vorsicht lassen sich auch 
grifsere Mengen Superoxyd festhaftend niederschlagen; Stromstirke 0.2 bis 
0.4 cem Knallgas pro Minute. Moraht. 
Allgemeine Bestimmungsmethode der Phosphorsiure als phosphor- 

molybdansaures Ammoniak, von H. Pexier. (Bull. Soc, Chim. 11, 152.) 

Zur Fiillung der mit Salpetersiiure angesiiuerten Phosphatlisung, welche 
héchstens 0.1 g P,O, enthalten soll, werden 100 cem Molybdiinlésung und 30 cem 
einer ammoniakalischen Ammoniumceitratlisung verwendet. Nach '/,stiindigem 
Erwiirmen auf dem siedenden Wasserbade wird durch ein doppeltes, gewogenes 
Filter filtriert, mit salpetersaurem, zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen und 
bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Gegenwart der Citronensiiure ver- 
hindert die Abscheidung von Molybdinsiiure ans der iiberschiissigen Molybdiin- 
lisung, so dafs der bei 100° gefiillte Niederschlag von phosphormolybdinsaurem 
Ammon rein ist. (Nach Monit. Scientif. 8, 135.) Rich. Jos. Meyer. 
Beitrage zur Bestimmung der Phosphorsdure durch Titration des ,gelben 

Niederschlages“ nach Angaben von HENRY PEMBERTON jr. von W. 
J. Wiuu1aMms. (Journ. Frankl. Inst. 137, 126—128.) 

Mehrere Analysenreihen bestiitigen den Wert der Pempertonschen Methode 
der Phosphorsiiurebestimmung (vergl. Diese Zeitsehr. 5, 492, R.) Moraht. 
Vergleiche der PEMBERTONschen Methode der Phosphorsdurebestimmung 

mit der amtlichen Methode, von Francis Bercam. (Journ. Frankl. 
Inst. 137, 129—133.} 

Zahlreiche Analysen erweisen gleichfalls den hohen Wert von Pemsrrrons 
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Methode, welche der amtlichen umstiéndlichen Methode mindestens gleichwertig 

zu sein scheint. Die von Pemeerton empfohlene Vorsichtsmafsregel, ganz 
karbonatfreie Natronlauge zu verwenden, ist iiberfliissig. Moraht. 

Beitrag zu PEMBERTONs volumetrischer Methode der Phosphorsdure- 

bestimmung, von Bruno Terns. (Journ. Frankl. Inst. 137, 138—140.) 

Besprechung der von Beroami (vergl. voriges Referat) erhaltenen Resultate 

und Empfehlung der Pemperroxschen Methode gegeniiber der miihsamen und 
zeitraubenden amtlichen Methode. Moraht. 


Volumetrische Bestimmung der Borséure in der Boraten. Anwendung 
auf Borverbande, von M. Barrue. (Journ. Pharm. Chim. |5| 29, 163—168.) 

Als Indikator dient der rote alkoholische Auszug der Blumenblitter von 
Althaea rosea (bereitet durch Behandeln von 2 g Bliiten mit 50 cem Alkohol 
und 50 cem destilliertem Wasser). Die griine Fiirbung, welche diese Tinktur 
alkalischen Lésungen erteilt, wird nimlich durch Borsiiure nicht geiindert. 
Man fiigt die Lisung des Borates zu einem abgemessenen Volum '/,, normal 
H,SO,, bis die griine Farbe eben erscheint. Dann ist alle H,SO, durch die Basis 
des Borates gesiittigt. Die freie Borsiiure wird alsdann nach M. Tomson (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 26, 8839 R.) mit Atzkali und Phenolphtalein bei Gegen- 
wart von Glycerin titriert. Hofmann. 
Automatische Universalbiirette, von M. P. Guicuarp. (Journ. Pharm. Chim. 

[5] 29, 156—157.) 

Die Titerfliissigkeit befindet sich in einer weiten niederen Flasche, welche 
durch einen dreifach durchbohrten Stopfen geschlossen ist. Durch die mittlere 
Bohrung geht ein Steigrohr, welches in die Biirette bis zu deren O-Punkt sich 
einsenkt. Durch die zweite Offnung des Stopfens kann mit einem Gummiball 
ein Druck auf die Fliissigkeit ausgeiibt werden, wodurch diese in die Biirette 
gehoben wird. Durch die dritte Offwung kann die nicht verbrauchte Lisung 
in die Flasche zuriickgelassen werden. Hofmann. 


Schwefel wasserstoffentwicklungsapparat, von F. W. Kisrer. (Journ. pr. 
Chem. 48, 595—598.) 
Ein elektrisches Geblase, von H. N. Warren. (Chem. News 69, 27.) 

In einem geeigneten Apparat (vergl. Figur im Original) wird angesiuertes 
Wasser durch den elektrischen Strom zerlegt und die Gase in eine passende 
Gebliselampe geleitet, wodurch man ein einfaches und leicht regulierbares 
Wasserstoff-Sauerstoff-Gebliise erhiilt. Moraht. 
Extraktionsapparat zur Analyse von in Wasser und anderen Fliifsig- 

keiten gelésten Gasen, von Epcar B. Truman. (Journ. chem. Soc. 
65, 48-—51.) 

Vergl. Figur im Original. In Wasser geléste Kohlensiiure wird schon bei 
gewohnlicher Temperatur im Vakwum abgegeben und Sauerstoff véllig durch 
Kochen ausgetrieben. Moreaht. 
Ein Explosionsofen zur Verhiitung des Springens von Einschmelzrohren, 

von Cart Unimann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 379—382.) 

Die Einschmelzréhren werden dadurch vor Explosion durch inneren Druck 
geschiitzt, dafs sie“wihrend des Erhitzens in besonderen Stahlréhren und in 
einem geeigneten Schiefsofen (vergl. Figuren im Original) einem dbnlichen 
iufseren Druck von Ather- oder Benzindimpfen ausgesetzt werden. Moraht. 
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Analyse von Phosphorzinn mittels flissigem Brom, von ©. A. Lowry ve 
Bruyn. (Rec. trav. chim. 12, 626—628.) 


Analyse von Zinkchlorid, von Jos. M. Srocxs. (Chem. News 69, 27.) 

Da das Zinkchlorid des Handels hiiufig Zinkoxyd gelist enthilt, mufs 
letzteres fiir die Analyse erst durch Zusatz von Wasser gefiillt und im Filtrat 
die als Chlorid vorhandene Zinkmenge bestimmt werden. Moraht. 


Uber eine Anwendung des Natriumsilikates, von G. Grisennemer. (Comp?. 
rend. 118, 192—194.) 

Es wird empfohlen ein kalkhaltiges Wasser dadurch zum Waschen von 
Wiische brauchbar zu machen, dafs man ihm Natronwasserglas, welches man 
mit wasserfreiem, kohlensaurem Natron gemischt hat, zusetzt. Dadureh werden 
Kalk- und Magnesiasalze flockig gefiillt und setzen sith sehnell ab, ohne beim 
Waschen dem Stoffe anzuhaften. Rich. Jos. Meyer. 


Chemische Analyse der Klebelsbergquelle im Saizberg von Ischl, von H. 
Dierricn. Ischl. (Jahrb. geol. Reichsanst. Wien |1898) 48, 275-—280.) 

Das Wasser gehért nach der Analyse zu den kohlensiiureiirmeren mu- 

riatisch salinischen Mineralwiissern; es steht dem Kissinger Rakoczybrunnen am 
nichsten. Weinschenk. 


Mineralogie und Krystallographie, 


Uber den Anamesit von Riidigheim bei Hanau und dessen beauxitische 
Zersetzungsprodukte, von Dr. Tu. Perersen. (Jahresber. physik. Ver. 
Frankf. a. M. 1891/1892, 10 Seiten). Kiirzer Uber Beauxitbildung. 
(Ber. 26. Vers. oberrh. geolog. Vereins 1893, 38—40.) 

Wie im Vogelsgebirge und in der Wetterau findet sich auch in der 
Gegend von Hanau Beauxit als Zersetzungsprodukt yon Basalten. Die Struktur 
des urspriinglichen Gesteins ist im Beauxit oft noch zu erkennen. Bei dieser 
Umbildung mufs Kieselsiiure weggefiihrt werden, welche sich auch in den 
oberen Lagen als Halbopal, sowie im Leitungswasser von Frankfurt a. M. findet, 
in welchem '/, der festen Bestandteile SiO, ist. Weinschenk. 


Die Diamantgruben von Kimberley, von A. W. Sreuzner. (Jsis [1893), 
Abh. 3, 15 Seiten.) 

Durch eine Ubersicht der bis jetzt bekannt gewordenen Daten iiber das 
‘Vorkommen des Diamants in Kimberley, sowie durch eine eingehende Durch- 
forschung reichlichen, von dort herstammenden Materials kommt Verfasser zu 
dem Schlufs, dafs der Kohlenstoff des Diamanten dem eruptiven Magma des 
urspriinglichen Olivingesteins, aus welchem der ,,blue ground“, das Mutter- 
gestein des Diamanten, hervorging, von Haus aus angehirt, und dafs der Dia- 
mant selbst sich aus dem an Magnesiasilikat reichen Magma bei der Erkaltung 
ausgeschieden hat. Es wird dabei auf das Vorkommen von Diamant in den 
Meteoriten, welche ja gleichfalls aus vorherrschenden Magnesiasilikaten bestehen, 
hingewiesen, sowie darauf, dafs auch sonst die Diamantlagerstitten mit Ser- 
pentin, d. h. umgewandelten Eruptivgesteinen fhnlicher Zusammensetzung, 
in Verbindung stehen. Weinschenk. 
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Vergleich von Metallen mit ihren Oxyden, Sulfiden, Hydroxyden und 
Halogenverbindungen beziiglich der Krystallform, von F. Rivne. 
(Jahrb. Mineral. |1894| 1, 1—55.) 

Verfasser kommt durch Vergleichung der krystallographischen Verhiilt- 
nisse einer grofsen Anzahl yon Substanzen zu dem Schlufs, dafs zahlreiche 
Korper, trotz sehr verschiedener chemischer Zusammensetzung, dhnliche, oder 
doch leicht von einander ableitbare Krystallformen besitzen und sich auch in 
Beziehung auf Habitus, Zwillingsbildungen und physikalisches Verhalten auf- 
fallend gleichen; er bezeichnet diese Verhiltnisse als Isotypie. Es wird die 
Vermutung ausgesprochen, dafs diese Ahnlichkeit der krystallographischen Eigen- 
schaften zusammengesetzter Verbindungen in der krystallographischen Gleich- 
heit oder Ahnlichkeit aller Komponenten derselben ihren Grund hat, wie sich 
das fiir einzelne der besprochenen Substanzen z. B. fiir das als Wiirtzit hexa- 
gonal krystallisierende ZnS direkt nachweisen liifst. Daraus wird der weitere 
Schlufs gezogen, dafs durch die chemische Vereinigung zweier und selbst 
mehrerer Elemente mit dihnlicher oder vermutlich dhnlicher Krystallgestalt eine 
Verbindung entsteht, deren krystallographische Form mit derjenigen ihrer Be- 
standteile grofse Verwandtschaft besitzt. Weinschenk. 
Uber die Symmetrieverhaltnisse der Krystalle, von B. Mivnicerope. (Jahrb. 

Mineral. [1894] 1, 92—97.) 

Uber den Argyrodit, von A. Weispacu. (Jahrb. Mineral. [1894] 1, 98—99.) 

Uber ,,reciproke“ einfache Schiebungen an den triklinen Doppelsalzen 
K,Cd(80,),.2H,0, K,MnSO,),.2H,O und verwandten, von 0. Micar. 
(Jahrb. Mineral. |1894| 1, 106—108.) 

Uber die chemische Zusammensetzung einiger Gesteine von der Halb- 
insel Kola, von F. Ercuverter. (Verh. geol. Reichsanst. Wien |1893), 
217-—218.) 

Meerschaum aus Ljubi¢-planina bei Prujavor in Bosnien, von M. Kisrarié. 
(Verh. geol. Reichsanst. Wien |1893), 241—242). 

Uber Xanthokon und Rittingerit nebst Bemerkungen iiber die Rotgiltig- 
erze, von H. A. Miers mit Analysen von G. T. Prior. (Zettschr. Kry- 
stallogr. 22, 483-—462.) 

Die Untersuchungen, welche an einer grofsen Anzahl verschiedener Vor- 
kommnisse der beiden Mineralien angestellt wurden, ergaben in optischen, so- 
wie in allen iibrigen physikalischen Beziehungen vollstiindige Ubereinstimmung 
beider. Ebenso sind dieselben krystallographisch identisch. 

Krystalisystem monosymmetrisch a:b:¢ = 1.9187:1: 1.0152; 8B = 88° 47’. 
Auch die chemische Zusammensetzung, welche allerdings beim Rittingerit aus 
Mangel an geniigend reinem Material nur anniihernd ermittelt werden konnte, 
stimmt fiberein, und zwar ergab sich, dafs dieselbe gleich derjenigen des 
Proustit ist. Man hat also Rittingerit und Xaniickon zu vereinigen, und 
zwar unter dem Namen Xanthokon, als dem flteren. Dieser bildet die mono- 
symmetrische Modifikation des im Proustit rhomboedrisch krystallisierenden 
Sulfosalzes und ist wahrscheinlich isomorph mit der Feuerblende, welche in 
ihrer Zasammensetzung dem Pyrargyrit entspricht. Weinsehenk. 
Uber Powellit von einem neuen Fundorte, von Grore A. Kiya und Lvuews 

L. Husparp. (Zeitschr. Krystallogr. 22, 463—466.) 
Das Mineral fand sich in der Mine South Hecla, Houghton Co, Mich., in 
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Aggregaten kleiner blafsbliulichgriiner Krystillchen mit vierseitiger pyramidaler 
Endigung; die chemischen Analysen ergaben, dafs molybddnsaurer Kalk mit 
nur geringem Gehalt an Wolframsiiure (4.5°/, resp. 1.65°/, aus zwei Analysen 
verschiedener Krystalle) vorlag. Das Vorkommnis ist also Powellit Ca(MoW ,, 
in welchem nur ein sehr geringer Teil der Molybdinsiiure durch Wolframeiure 
vertreten ist. Weinschenk. 


Neue Mineralien aus der Sjégrube, Gouv. Orebro, Schweden, von L. J. 
Igelstrém. (Zettschr. Krystallogr. 22, 467—472.) 


Lamprostibian, lichtgrau, metallglinzend, in diimnen Plittchen rot 
durchscheinend, blattrig, selten in kleinen, anscheinend tetragonalen Krystallen. 
Die qualitative Analyse liefs viel Sb,O,(Sb,0,?), Eisen und wenig Mangan erkennen. 
Elfstorpit, meist krystallinisch, blafsgelb, besteht aus As,O,(As,O,?)MoO und 
Spuren von CaO und MgO. Chloroarsenian, gelbgriine Krystiillehen abn- 
licher Zusammensetzung. Rhodoarsenian, rosenrote durchsichtige Kiigelchen 
eines wasserhaltigen Mangan-Kalkarsenates. Basiliit, blittrig metallglinzend, 
stahlblau, in diinnen Plittchen rot, durchsichtig ist (Mn,O,)Sb,0, + 7Mn,O,.8H,0. 
Sjégrufvit, krystallinische Binder und Putzen von hellgelber Farbe, in diimnen 
Plittchen blutrot durchscheinend, fihrt auf eine dihnliche Formel von Arseni- 
opleit. Weinschenk. 


Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit und Anatzbarkeit der 
Krystalle von der Homogenitat derselben, von L. Wuvrr. (Zeitschr. 
Krystallogr. 22, 473—478.) ' 


Einschlufsfreie Krystalle wachsen bei gleichmiifsiger Ausscheidung aus 
derselben Lésung langsamer als einschlufsenthaltende Exemplare, und zwar ist 
der Unterschied um so stiirker, je langsamer die Abscheidung vor sich geht. 
In gleicher Weise ist die Atzbarkeit verschieden: klare Krystalle und klare 
Partieen solcher widerstehen der Aniitzung in viel héherem Malse als solche, 
in welchen Einschliisse vorhanden sind. Die Beobachtungen wurden bei jahre- 
langen Ziichtungen von Krystallen von Natronsalpeter und chlorsaurem Natron 
gemacht und durch direkte Messungen und Wiigungen festgestellt. Méglicher- 
weise handelt es sich dabei um Verschiedenheiten in der elektrischen Spannung 
und Ausstrahlung, welche um die einschlufsreichen Krystalle raschere Stré- 
mungen hervorbringen. Weinschenk. 


Kunstliche Bildung von Eisenglanz und Magnetit in den Eisenriick- 
standen der Anilinfabriken, von Dr. Wun. Mites. (Zeitschr. deutsch. 
geol. Ges. {1893] 45, 683—68.) 

Die Eisenriickstinde, welche bei der Anilinbereitung nach der Destillation 
des Anilins als schlammige Massen” zuriickbleiben, werden behufs Entwiisserung 
auf porésem Boden ausgebreitet. Unter dem Einfiufs der atmosphiirischen Luft 
geht in denselben ein lebhafter Oxydationsprozefs vor sich, wobei eine be- 
deutende Erhitzung eintritt. Die Eisenoxydulsalze, zumeist Chloride, werden 
dabei geréstet und in den Hohlriiumen der oft sehr hart und fest gewordenen 
Massen finden sich wohlausgebildete Krystalle von Eisenglanz bis zu 1 em 
Durchmesser, sowie kleinere von Magnetit, welche beide krystallographisch be- 
stimmt werden konnten. Die chemische Untersuchung ergab, dafs die beiden 
Substanzen aufs innigste gemengt sind. Weinschenk. 
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Kinstliche Darstellung von Magnetkies, von L. Bucca. (Rivista mineral. e 
eristallogr. ital. {1893} 13, 10—12.) 

In den Retorten der Schwefeléfen von Catania, welche mit einem Ge- 
menge von Schwefel, Salmiak und Eisenfeile verkittet waren, bildeten sich auf 
Hohlriiumen dieses Kittes kleine metallglinzende Tifelchen, welche den Kry- 
stallen von Magnetkies vom Schneeberg (Tirol) gleichen und auch chemisch 
damit identifiziert werden konnten. Weinschenk. 


Uber Topazolith und Melanit, von M. Piers. (Zeitschr. Krystallogr.22,479—496.) 
Mehrere Vorkommnisse von Topazolith (Wurlitz bei Hof, Fichtelgebirge ; 
Mussa Alp, Piemont; Cipithach, Seisser Alp, Tirol) und von Melanit (Burg- 
umer Alp in Pfitseh, Tirol; Margola bei Predazzo, Tirol; Zermatt, Schweiz) 
wurden genauen Analysen unterzogen und dabei das Hauptaugenmerk auf die 
Bestimmung der Titansiiure gerichtet. Als Resultat ergab sich, dafs sowohl 
der lichtgelbe Topazolith als auch der sehwarze Melanit in der Hauptsache 
Kalkeisengranate sind, dafs sie sich aber in charakteristischer Weise dadurch 
unterscheiden, dafs ersterer titanfrei ist, letzterer stets Titan in gréfserer oder 
geringerer Menge enthalt. Gleichzeitig wurde wahrscheinlich gemacht, dafs 
das Titan sowohl als TiO, wie als Ti,O, in dem Mineral vorhanden ist, und 
die Analysen ergaben, dafs beim Aufschliefsen mit H,SO, im zugeschmolzenen 
Rohr das Ti,O, die entsprechende Menge von Fe,0, zu FeO reduziert, indem 
es sich in TiO, umwandelt. Rechnet man unter dieser Voraussetzung die Re. 
sultate der Analysen um, so ergiebt sich ein Verhiltnis von Kieselsiure + 'Titan- 
siiure zu den Sesquioxyden und Monoxyden, welches vollkommen der Granat- 
formel entspricht, wihrend bisher stets die Resultate der Analysen titansiiure- 
haltiger Granaten bedeutende Verschieburgen in diesen Verhiltnissen zeigten. 
Zur Bestimmung der TiO, wurde dieselbe mit Fe,O, zusammen gegliiht und 
gewogen und sodann der Gehalt an Fe,O, titrimetrisch bestimmt; eine Methode, 
deren Richtigkeit durch eine Reihe von quantitativen Vorversuchen ausprobiert 
Weinschenk. 
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Umwandlungen von mechanischer in chemische Energie. 
Dritte Abhandlung. 
Die Einwirkung andauernden gleitenden Druckes. 


Von 
M. Carey Lea.' 


Trotzdem der Ubergang von mechanischer in chemische Energie 
wohl schon durch die in den vorhergehenden Abhandlungen’ be- 
schriebenen Versuche geniigend bewiesen ist, machte doch die Wich- 
tigkeit der Sache es wiinschenswert, die Beobachtung durch weitere 
Versuche zu stiitzen, um so eine feste Grundlage zu gewinnen. 

In der letzten Mitteilung iiber die Kinwirkung des gleitenden 
Druckes vermochte ich nur ein Beispiel anzufiihren, bei dem das Zer- 
setzungsprodukt in wigbaren Mengen erhalten werden konnte; spiiter 
gelang dies noch bei anderen, und beim Quecksilberoxyd konnte 
sogar bestimmt werden, wie viel Kinheiten (Grammmeter) mecha- 
nischer Energie in chemische umgewandelt worden waren. 

Gefilltes und unter Lichtabschlufs getrocknetes Silberoxyd 
ist ohne Riickstand in Ammoniak lislich; man kann daher nach 
dem Zerreiben im Morser die unverinderte Substanz leicht extrahieren. 

1) 0.5 g Silberoxyd wurden 20 Minuten lang im Porzellanmérser 
zerrieben, die unveriinderte Substanz mit Ammoniak extrahiert, der 
Riickstand mit Salpetersiiure behandelt, filtriert, das Filtrat mit 
Salzsiure gefillt. 

Erhalten Chlorsilber . . . 0.0402 g, 
entsprechend Silber . . . 0.0308 g. 

Der Gebrauch des Porzellanmérsers bringt den Ubelstand mit 
sich, dafs sich bei dem fortgesetzten und starken Reiben eine be- 
trichtliche Menge des Materials vom Mérser und Pistill abreibt, die 
dann mit Sorgfalt aus dem Reaktionsprodukt ausgesucht werden 
mufs. Um das zu umgehen, wandte ich eine grofse Achatreibschale 
an und ein Pistill aus demselben Material, an dem noch ein langer 
Holzgriff angebracht war, um ebenso grofsen Druck wie in dem 
Porzellanmérser ausiiben zu kénnen. Selbst unter den giinstigsten 
Bedingungen ist jedoch, wie aus den folgenden Resultaten ersicht- 


' Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von A. Rosennerm. 


* Diese Zeitschr. 5, 330 und 6, 2. 
Z. anorg. Chem. VI. 24 
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lich ist, die Wirkung eines solchen Mérsers nur '/;—'/,, so grolfs, 
wie die des Porzellanmérsers. Das liegt wohl gré{stenteils an der 
glatten Politur, die unnétigerweise den Achatmérsern gegeben zu 
werden pflegt. Die Anwendung eines Porzellanmérsers ist demnach 
vorzuziehen, wenn man nur mit Sorgfalt die abgeriebenen Teile 
aussucht. 

2) Dieselbe Menge Silberoxyd wurde 20 Minuten lang im Achat- 
moérser zerrieben. Eine Abbréckelung des Materials war nicht be- 
merkbar; es wurde daher nur das unverinderte Oxyd herausgelést, 
und es verblieben an: 

Metallischem Silber. . . . 0.0048 g, 
entsprechend der geringeren Wirksamkeit des Achatmérsers. 

Quecksilberoxyd. Die angewendete Substanz léste sich lang- 
sam, aber volistindig in der Kialte in 10°/,iger Salzsaure. 

0.5 g wurden zerrieben, das unverinderte Oxyd durch wieder- 
holte Behandlung mit Salzsiure extrahiert; es verblieben Queck- 
silberchloriir, etwas metallisches Quecksilber und abgebréckeltes 
Porzellan. Die Reduktionsprodukte wurden in einigen Tropfen Ké- 
nigswasser gelést, abfiltriert und durch Schwefelwasserstoff nieder- 


geschlagen. 
Erhalten Quecksilbersulfid . 0.0354 g, 
entsprechend Quecksilber. . 00305 g, 
” Quecksilberoxyd 0.0329 g. 


Soviel Quecksilberoxyd ist also (abgesehen von der Spur ent- 
standenen metallischen Quecksilbers) zu Oxydul reduziert worden. 

Die Oxydation von Quecksilber zu Quecksilberoxydul und die 
von Oxydul zu Oxyd sind beide exothermische Reaktionen. Fiir 
das Wirmeiquivalent der Oxydation von Quecksilber zu beiden 
Oxydationsstufen sind von verschiedenen Forschern abweichende 
Werte gefunden worden. Nichtsdestoweniger erhilt man fast die- 
selben Resultate, wenn man bei der Berechnung der durch die Ver- 
einigung von Hg,O0+0O in Freiheit gesetzten Wairmemenge die von 
THomsEN erhaltene und von Nernst richtig gestellte Zahl oder die 
Angaben franzésischer Chemiker zu Grunde legt; es ist also gleich- 
giiltig, welchen Wert man einsetzt. Drrre giebt in seinen ,,Metallen“ 
(2, 500) die Werte 21.1 bezw. 15.5 an. 

Hiernach mufs die zur Uberfiihrung von 2HgO zu Hg,0+0 
(endothermisch) notwendige Energie 9.9 grofsen Kalorien entsprechen; 
also brauchen 400 g metallischen Quecksilbers als Quecksilberoxyd 
so viel Energie, um in Oxydul tibergefiihrt zu werden, 1 g folglich 
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das mechanische Aquivalent von 24.75 kleinen Kalorien und | mg 
0.02475 kleine Kalorien. 

In dem beschriebenen Versuck war die 30.5 mg metallischen 
Quecksilbers entsprechende Menge Quecksilberoxydul erhalten worden. 
Die Energiemenge, welche erforderlich ist, die 30.5 mg metallischen 
Quecksilbers entsprechende Menge Quecksilberoxyd zu Oxydul 2u 
reduzieren, entspricht 0.755 Wasser-Grammgraden = 321.5874Gramm- 
metern. Die bei dem obigen Versuche in chemische Energie tiber- 
gefiihrte mechanische Energie ist also = 322 Grammmetern. 

Ferricyankalium. Um das Salz vollstiindig frei von der 
Ferroverbindung zu erhalten, wurde die Lisung des Handelspro- 
duktes in heifsem Wasser allmiihlich mit etwas Permanganat ver- 
setzt, bis sie eine schwachrote Farbe angenommen hatte, die filtrierte 
Lésung bis zur Krystallisation eingeengt und nur der erste Anschuls 
verwendet. 

Das gereinigte Ferricyankalium wurde 20 Minuten lang im Achat- 
mirser zerrieben. Bei Zusatz von Wasser resultierte eine tiefgriine 
Lésung, die beim Stehen oder Erwirmen eine grofse Menge eines 
blauen Pulvers absetzte. . 

Eisenammoniakalaun. Von einer Probe des Salzes, die mit 
Ferricyankaliumlésung eine hellgelbe Farbung ohne die Spuren von 
Grinfirbung ergab, wurden 0.3 g 25 Minuten im Porzellanmérser 
zerrieben. Alsbald reduzierte das Produkt deutlich Goldlisungen, 
gab mit rotem Blutlaugensalz intensive Griinfirbung; es war zwei- 
fellos reduziert. Natiirlich miissen hierbei die Reaktionen sofort 
ausgefiihrt werden, da schon nach wenigen Stunden Reoxydation des 
Eisenoxyduls eintritt. 

Dieser Versuch wurde noch vorsichtiger wiederholt. Eine kon- 
zentrierte Lisung des Kisenammoniakalauns wurde bis zur deut- 
lichen Rotfarbung mit Permanganat versetzt und dann durch Ab- 
kihlung Krystallisation hervorgerufen. Diese sicherlich ganz oxydul- 
freien Krystalle wurden 25 Minuten lang im Porzellanmérser zerriebeu. 
Die filtrierte Lisung des Reaktionsproduktes brachte in ganz ver- 
diinnter Goldlésung einen purpurnen, in Ferricyankaliumlisung einen 
blauen Niederschlag hervor. — Der Eisenalaun mufs natiirlich ganz 
getrocknet (nicht iiber 40°) sein, da er sonst infolge des grofsen 
Krystallwassergehaltes beim Zerreiben verschmiert und dann keine 
Reduktion auftritt. 

Kupferchlorid. Selbst nach langem Reiben war keine Re- 


duktion nachweisbar. 
24° 
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Die beiden letzten Versuche beweisen die Verschiedenheit der 
Einwirkung mechanischer Energie von der der Wirme; denn Kupfer- 
chlorid wird durch Warme, nicht durch gleitenden Druck zu Chloriir 
reduziert, wihrend bei Eisenoxydsulfat der umgekehrte Fall vorliegt. 

Natriumgoldchlorid. In der vorhergehenden Abhandlung 
war die Wirkung des Reibens im Porzellanmérser auf dieses Salz 
beschrieben. Zum Vergleich wurde der Versuch im Achatmérser 
angestellt. Nach 20—25 Minuten lieferten 0.3 g 2.7 mg metal- 
lisches Gold, ein zweiter Beweis fiir die geringere Wirksamkeit des 
Achatméorsers. 

Silberkarbonat. 0.5 g wurden nach 25 Minuten im Por- 
zellanmérser dunkel. Die unverinderte Substanz wurde durch wie- 
derholtes Behandeln mit Ammoniak entfernt, der Riickstand in 
Salpetersiure gelést und mit Salzsiure gefallt. 

Erhalten: 0.0110 g AgCl = 0.0088 g Ag. 

Schwefligsaures Silber wurde bei Lichtabschlufs durch 
Alkalisulfite gefillt und ebenso wie der vorhergehende Kérper be- 


handelt. 
Erhalten: 0.0092 g AgCl = 0.0069 g Ag. 


Silbersalze geben zwar leicht wigbare Resuitate, sind aber zur 
Bestimmung der umgewandelten Energiemenge wenig geeignet, da 
es nicht sicher ist, ob die Reduktionsprodukte Oxydulverbindungen 
sind. Ammoniak zersetzt nun Silberoxydulsalze in Silberoxydver- 
bindungen, die sich lésen, und metallisches Silber. Man findet 
daher dieselbe Silbermenge, gleichgiiltig ob zuerst Oxydul oder gleich 
Metall entstanden war. 

Ich brauche kaum darauf hinzuweisen, dais es nicht der Zweck 
der verschiedenen Bestimmungen war, irgend welche Beziehungen 
zwischen der Menge der angewandten Substanz und dem Grad der 
Zersetzung nachzuweisen; denn es bestehen keine. Oft wird bei 
einer gréfseren Menge Substanz eine geringere Zersetzung erhalten, 
da die einzelnen Teilchen einander bedecken, und selbst unter sonst 
gleichen Umstinden hingt der Erfolg sehr oft von der Gewandheit 
und Kraft beim Reiben ab. 

Das wichtigste Resultat ist die genaue Bestimmung der ver- 
wandelten Energiemenge, die bei einigen Versuchen gliickte. 


Zum Schlufs will ich noch zwei Fille anfiihren, die insofern 
nicht zu den schon erwihnten gehéren, als sie exothermisch sind. 
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Im allgemeinen mufs Substanzen, die Sauerstoff abgeben sollen, 
Energie zugefihrt werden; doch giebt es einige Ausnahmen. Z. B. 
entwickelt Goldoxyd und ebenso Kaliumpermanganat bei der Abgabe 
von Sauerstoff Wirme. 

Goldoxyd. Die Reduktion von Goldoxyd ist, wie oben er- 
wahnt, eine exothermische Reaktion. THomsen stellt folgende 
Bildungsgleichung auf: 

2Au + 30 + 3H,0 = 2Au(OH), — 2x 6.6. 

Zur Bildung eines Molekiiles Goldhydroxyd bedarf es also einer 
Warmezufuhr von 6.6 Kalorien. Man mufste also erwarten, 
dafs Goldhydroxyd leichter und reichlicher durch gleitenden Druck 
reduziert wiirde als andere Oxyde. 

Dem war auch so und obgleich dieser Fall eigentlich nicht in 
den Rahmen dieser Abhandlung gehért, so ist er so interessant, 
dafs ich ihn anhangsweise zufiige. 

Goldoxydhydrat Au(OH), wurde nach der Methode von Fievrr' 
gewonnen. Das getrocknete braune Pulver war ganz in warmer 
10°/,iger Salzsiure léslich, enthielt also kein metallisches Gold. 

1) 0.155 g Goldoxyd wurden 25 Minuten lang im Porzelfan- 
mérser zerrieben. Die starke Reduktion war schon Aulserlich sicht- 
bar, da das Pistill wie vergoldet aussah. Die unverinderte Substanz 
wurde durch Salzsiure herausgelést, das metallische Gold in Kénigs- 
wasser gelést, reduziert und gewogen. 


Erhalten .... . . 0.0718g Au 
0.155 g Au(OH), = 0.1231 g Au 
Also reduziert . . . . 58°), der angewandten Substanz. 


2) 0.200 g ergaben nach 40 Minuten langem Zerreiben im 
Porzellanmérser 0.0538 g Au. 

Kaliumpermanganat. Zwei Molekiile Permanganat geben 
bei der Reduktion zu 2MnO, H,O drei Atome Sauerstoff und 
28.4 Kalorien ab. Die Reaktion ist also exothermisch. 

Durch kraftiges Reiben wird Permanganat leicht reduziert. 
Beim Ausziehen mit Wasser hinterbleibt ein unléslicher schwarz- 
brauner Riickstand, der sich unter Aufbrausen in warmer kon- 
zentrierter Schwefelsiure mit violetter Farbe lést, also Mangan- 
superoxyd ist. 





' Eine Goldlésung wird mit Kali oder Natron stark alkalisch gemacht 
und Baryumchlorid zugesetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. (Ein 
Teil des Goldes bleibt gelést.) Das Baryumaurat wird ausgewaschen und durch 
ganz verdiinnte Salpetersiure zersetzt. 














354 — 


Drei Bestimmungen. wurden ausgefiihrt. Die erste, rohe Be- 
stimmung ergab nach 25 Minuten langem marens im ‘Porzellan- 
mérser 0.043 g unléslichen Riickstand. 

Bei der zweiten Bestimmung wurde eine gleichgrofse Menge 
verarbeitet. Der unlésliche Riickstand wurde in Salzséure gelést 
und als Mn,O, bestimmt. 

Erhalten: 0.0136 g Mn,O,= 0.02825 g KMnO,, 
die zu MnO, reduziert waren. 

Dieselbe Menge ergab beim Behandeln im Achatmérser nur 
0.003 g MnO, entsprechend der geringeren Wirksamkeit des Mérsers. 

Diese letzten beiden exothermischen Reaktionen gehen nicht 
von selbst vor sich, sondern bediirfen des Anstofses einer fulseren 
Kraft. Diesen Anstofs giebt ihnen der gleitende Druck. 

In diesen drei pe ene ea habe ich eine gréfsere Reihe von 
Reaktionen beschrieben, bei denen mechanische in chemische Energie 
iibergeht. Ihre Zahl kénnte noch vergréfsert werden, doch mufs 
man sich nattirlich in der Praxis auf die Fille beschranken, bei 
denen man das Reaktionsprodukt von dem Ausgangsmaterial 
genau trennen kann. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1894. 
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Zur Kenntnis der chior- und amidochromsauren Salze. 
Von 
Dr. S. LOwENTHAL. 


Einleitung. 

Nachdem bereits im Jahre 1833 Pexicor' das chlorchromsaure 
Kalium in grofsen gelben Krystallen von der Forme) CrO,.KC] auf 
zwei verschiedene Arten erhalten hatte, kam 25 Jahre spiiter 
(GFEUTHER? gelegentlich einer Untersuchung iiber die Acichloride 
von Chrom, Wolfram und Molybdiin auf das chlorchromsaure Kalium 
oder, wie es Peticor nennt, ,,chromsaures Chlorkalium“. 

Er stellte das Salz dar durch Zusammenbringen von Chromaci- 
chlorid und neutralem Kaliumchromat, letzteres gelést in mit Salz- 
siure angesiuertem Wasser. Derselbe stellte auch zuerst die Forme! 
CrO,Cl,.K,CrO, auf, welche heute noch den Ansichten iiber die 
Molekulargréfse des Chromacichlorids entspricht. Diese Darstellung 
unterscheidet sich von derjenigen Penicors wesentlich, es wird jetzt 
das Chlor nicht mehr mit Kalium, sondern mit Chrom in unmittel- 
barer Bindung stehend, angesehen. 

Hernrze* fafste hierauf im Jahre 1871 die Penicorschen Salze 
als Metallverbindungen der gechlorten Chromsiiure, bezw. als De- 
rivate des Chromylchlorids auf. Zur Begriindung versuchte er die 
Uberfithrung dieses Siurechloridrestes in den Siureamidrest. Dies 
gelang ihm auch. Nach vielen Versuchen wendete er als indiffe- 
rentes Lisungsmittel wasserfreien Ather an. Das Salz, das er er- 
hielt, entsprach ganz dem Verhalten der organischen Siureamide. Es 
war somit die Berechtigung dargethan, die Pexicorschen Salze als 
Salze einer gechlorten Chromsiure aufzufassen. Obwohl jetzt die 
Stellung dieser Verbindungen im chemischen System geklirt war, so 
waren doch die einzelnen Salze der beiden Reihen noch nicht, oder 
nur wenig bekannt. 

Diesem half bei den Chlorchromaten Prarrorius* ab und zwar 
durch seine Arbeit tiber diese Salze. Zur Darstellung benutzte er 


' Pevicot, Ann. d. chim. et phys. 52, 267. 

® Geurner, Ann. Chem. Pharm. (1858) 106, 239. 
* Hermtze, Journ. pr. Chem., N. F., (1871) 4, 211. 
* Prarrorivs, Ann. Chem. (1880) 201, 1. 
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teils die PgELicorschen Methoden, teils die GeurHErsche Reaktion,' 
teils wieder inderte er letztere ab, indem er die Einwirkung in Eis- 
essiglésung unter Zutritt von tiberschiissigem Chromsdureanhydrid vor 
sich gehen liefs. Prarrorivus erhielt in dieser Weise 10 Salze der Chlor- 
Cl 
chromséure und eine Verbindung CrO, , die er ,,chlorchrom- 
\O.Ba.Cl 

saures Chlorbaryum“ nennt. 

Folgendes Schema giebt die Ubersicht tiber die simtlichen 
Methoden der Darstellung der Chlorochromate. 








 Urheber | Nach derselben dar- 


Mothode der _ gestelltes Chloro- 
Methode chromat 
I. Einwirkung von Salzsiure auf Di- Peicor K (Pe icor) 
chromat in wiisseriger Lisung 
Il. Einwirkung von Metallchlorid auf Pe.icot K (Peuicor) 
Chromsiiureanhydrid in wiisseriger 
Lisung 
Ill. Einwirkung von Chromacichlorid: 
1. auf Metallchloride in wiisseriger PELIGoT Na, NH,, Mg, Ca 
Lisung (Pexicort) 
2. auf Chromate: 
a. in wiisseriger Lisung GGEUTHER K (GevuTHer) 
Na, Ni, Co, Zn 
(PraErorivs) 
b. in Fisessiglésung unter Zu- Prarrorivs Ca, Ba, Sr 
satz von freier Chromsiiure (Praerorivs) 


Es wurde nun von mir versucht, einen wenn auch bescheidenen 
Beitrag zur Kenntnis der seit ihrer Auffindung durch Hermrze nicht 
weiter bearbeiteten Amidochromate zu liefern; es ist aber selbst- 
verstiindlich, dafs hierbei auch dem Ausgangsmaterial, den chlor- 
chromsauren Salzen, niher getreten werden mufste. Es finden sich 
also auch hieriiber Beobachtungen; ferner ist es bei einzelnen Salzen 
durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Dr. Fock még- 
lich gewesen, die krystallographischen Eigenschaften der dargestellten 
Salze festzustellen. 

Die erhaltenen Resultate zerfallen in zwei Gruppen: 

1. Chlorochromate. 
2. Amidochromate. 


' In der Originalarbeit von Prarrorius ist des Umstandes, dafs Grevruer 
zuerst auf diese Darstellung hinwies, nicht gedacht. 





1. Chlorochromate. 
Chlorchromsaures Ammonium. 
Peticot hat neben dem Kaliumchlorochromat auch schon die 


entsprechende Ammoniumverbindung hergestellt und analysiert. Er 


benutzte zu diesem Zwecke Chromacichlorid, das er auf wisserige 
Salmiaklésung einwirken liefs. Auch jetzt wurde es so gewonnen. 
Es ist von leuchtend roter Farbe und lést sich in Wasser unter 
eigentiimlich knisterndem Geriiusch, giebt ziemlich gut ausgebildete 
Krystalle und schmilzt sehr leicht. 


Zusammensetzung: ! 
Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: a (NH, )C1Cr0,: 
0.4495 0.2850 ¢ NH, 13.30 11.69 
1.9100 0.4222 g Cl 22.14 23.05 
1.9100 1.2635 g CrO, 66.15 65.26 

101.59 100.00 


Chlorchromsaures Lithium. 


Dieses Salz ist bis jetzt noch nicht dargestellt worden. Das- 
selbe wurde nach der schon in der Einleitung angegebenen Methode 
von GruTHER durch Einwirkung von Chromazichlorid auf Lithium- 
chromat in wisseriger Lésung gewonnen. Die mit Essigsiure an- 
gesiiuerte Mischung wurde in ein EKisgemenge zur Krystallisation 
gestellt. Die sich ausscheidenden roten Krystalle wurden auf Thon- 
platten getrocknet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren in mit Salz- 
siure angesiuertem Wasser wurde das reine Salz erhalten. 

Die Farbe desselben ist gelbrot, es krystallisiert in glinzenden. 
blitterigen Krystallen. Es schmilzt zu einer rotbraunen Masse. 


Seine krystallographische Messung ergab: 
Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a:b:¢=1.1589:1:? 
B=64° 50’. 
Beobachtet ferner: 
a={100}coP oo, m={110jooP und e={001joP. 


' Die Analysen des obigen, sowie der folgenden Chromate wurden im all- 
gemeinen in ziemlich aihnlicher Weise ausgefihrt. Das Ammoniak wurde durch 
Kochen mit Kalilauge und Einleiten in Salzsiure in Salmiak tbergefiihrt und 
dann als Ammoniumplatinchlorid gewogen, das Chlor als Silberchlorid und das 
Chrom, nach Fallung mit Ammoniak als Chromhydroxyd in der Warme, als 
Chromoxyd bestimmt. 


os 
— 


y 
a 














ae 


Die Krystalle bilden diinne, nach der Vertikallage verlingerte 
Tafeln. Als Randflachen wurden in der Regel nur diejenigen des 
Prismas beobachtet, an einzelnen Individuen fand sich aber auch 
die Basis. 

Beobachtet: Berechnet: 
a:m =(100):(110)=46° 22’ —- 
az:e =(100):(001)=64° 50’ —- 
m:¢=(110):(001)=72° 40’ 72° 56’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 

Durch das Orthopinakoid a tritt eine Axe scheinbar um circa 
25° geneigt gegen die zugehérige Normale im stumpfen Winkel § aus. 


Zusammensetzung: ' 
Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: <* LiCiCrQ,: 
0.7265 0.5215 g CrO, 71.78 70.279 
0.7265 0.3005 g Li 4.13 4.896 
0.8450 0.2043 g¢ Cl 24.17 24.825 — 

100.08 100.00 


Chlorchromsaures Magnesium. 


Dieses Salz wurde sowohl von Peticgor wie auch von PRAETOoRIUS 
dargestellt. Prnieor erwihnt am Schlusse seiner Abhandlung, dafs 
er durch Behandeln einer gesiittigten Magnesiumchloridlésung mit 
Chromacichlorid dasselbe gewonnen habe. Prarrorius hingegen er- 
hielt es folgendermafsen: Er brachte beliebige Mengen von kohlen- 
saurer Magnesia, fester oder in Wasser geléster Chromsiure und 
verdiinnte, reine Salzsiure unter Anwendung mialsiger Wirme zu- 
sammen. Hierbei mufs darauf geachtet werden, dafs die Chrom- 
siiure im Uberschufs in der Lésung vorhanden ist und letztere sehr 
stark eingedampft wird. Das Salz wurde von der anhaftenden 
Mutterlauge mit Hilfe poréser Thonplatten getrennt. 

Es wurden nun, da Prarrorivs nicht angiebt, ob die Peticorsche 
Methode ihm beim Magnesiumsalz etwa keine guten Resultate ge- 
liefert habe, einige Versuche angestellt, um iiber die Brauchbarkeit 


' Die Bestimmung der Chromsiiure erfolgte als Chromoxyd, nur wurde 
die Reduktion mit schwefliger Saéure unter Zusatz von Schwefelsiiure vor- 
genommen. Im Filtrate war Lithium als Lithiumsulfat, als welches es nach 
dem Eindampfen und Glihen gewogen wurde. Das Chlor wurde als Silber- 
chlorid bestimmt. 
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dieser Methode ins klare zu kommen. Eine konzentrierte gesiittigte 
Magnesiumchloridlésung wurde mit Chromacichlorid versetzt, es schied 
sich kein Salz aus. Hierauf wurde beim Vermischen Wiirme an- 
gewandt, es trat sofort eine Zersetzung ein. Erst als das Gemenge 
in eine Kaltemischung gebracht wurde, schieden sich nach lingerer 
Zeit, wihrend welcher fortdauernd geschiittelt wurde, Krystaile von 
rotgelber Farbe aus. Die quantitative Analyse ergab, dals sich das 
chlorchromsaure Magnesium gebildet hatte. 


Zusammensetzung: ! 


Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: L MgCl,(CrO,),.9H,0: 
1.8125 0.7886 g CrO, 42.23 43.886 
1.8125 0.0999 g Mg 5.52 5.241 
1.8125 0.2772 g Cl 15.48 15.502 

H,O 36.77 H,O 85.871 


100.00 


100.000 


Infolge des giinstigen Resultates wurden weitere Versuche an- 
. gestellt. Statt des von Prarrorius angegebenen Gemisches von 
Magnesiumkarbonat und Salzsiiure nahm man eine konzentrierte 
Magnesiumchloridlésung, dieselbe wurde mit fester Chromsiiure und 
etwas Eisessig versetzt, letzteres zur Vermeidung von Chlorentwicke- 
lung. Nachdem das Gemisch in eine Kiltemischung gebracht wurde, 
erhielt man das chlorchromsaure Magnesium, jedoch hatte das Salz, 
wie die Analyse ergab, statt 9 Molekiile Krystallwasser, nur 5 Mole- 
kiile Wasser 
MgCl,.6 aq. + CrO, = MgCl,(CrO,),.5 aq. + HO. 


Es ist schwierig festzustellen, woher diese Wasserentziehung 
herrtthrt; nur Vermutungen lassen sich hiertiber aussprechen. 


Das Salz ist rot bis rotbraun, es giebt im Exsiccator iiber 
Schwefelsiiure sein Krystallwasser ab und backt hierbei zu einer 
braunen Masse zusammen. Es ist sehr hykroskopisch und giebt 
auch bei éfterem Umkrystallisieren aus saurer Lisung keine gut 
ausgebildeten Krystalle. 


' Das Chrom wurde auf die gewéhnliche Art als Chromoxyd, im Filtrat 
die Magnesia in bekannter Weise als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. — Das 
Chlor wurde in essigsaurer Lésung, nach der Reduktion mit Schwefelwasser- 
stoff und nach dessen Verjagung, mit Silbernitrat gefiillt. 
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Zusammensetzung:! 
Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: °,  MgCl/(CrO,),.5H,0. 
0.49695 0.9950 g Cl 20.2 18.39 
0.49695 0.0263 g Mg 5.9 6.22 
0.49695 0.2535 g CrO, 52.7 52.07 

5H,O 21.2 23.32 
100.0 100,00 


Die Versuche, das Salz zu entwissern, werden bei der Beschrei- 
bung des amidochromsauren Doppelsalzes des Magnesiums naher 
angegeben. 

Chlorchromsaures Zink. 


Diese Verbindung wurde zuerst von Prarrorrius dargestellt und 
zwar durch Zusammenbringen einer bestimmten Menge kohlensauren 
Zinks mit einer konzentrierten wisserigen Chromsiurelésung und der 
berechneten Menge Chromacichlorid. — 


Als eine konzentrierte Zinkchloridlésung in einem Eisgemenge 
mit der berechneten Menge fester Chromsiéure unter Zusatz einiger 
Tropfen Eisessig versetzt wurde, schied sich ein Salz aus von schén 
gelbroter Firbung, welches auf porésen Thonplatten getrocknet 
wurde. Kin Umkrystallisieren des erhaltenen Salzes war ‘unméglich, 
weil sich die Lésung unter dem Exsiccator zersetzte. Es mufste 
also das direkt erhaltene Salz zur Analyse verwendet werden. 


Kigenschaften: Das Zinkchlorochromat ist von gelbroter Farbe, 
kleinkrystallinisch. Bei Versuchen, dasselbe zwecks Gewinnung 
grifserer Krystalle umzukrystallisieren, zersetzt es sich. Es lést 
sich in Wasser und Sauren leicht und ist sehr hygroskopisch. Ver- 
suche, das Zinkchlorochromat zu entwissern, schlugen fehl; iiber 
Schwefelsiure im Exsiccator zersetzte es sich unter Chlorentwick- 
lung. Beim schwachen Erhitzen im Verbrennungsrohr trat ebenfalls 
Zersetzung ein. Auch im Vakuumexsiccator zersetzte es sich. Es 
schmilzt bei ziemlich niedriger Temperatur. 


' In der Lisung, welche mit verdiinnter Salpetersiiure angesiuert wurde, 
wurde zuniichst das Chlor als Silberchlorid gefillt und gewogen. In dem mit 
Salzsiiure und Alkohol versetzten Filtrat schied sich beim Erhitzen Silber aus. 
Aus dem Filtrat hiervon fiel nach Verdiinnen mit Wasser unter Zusatz von 
Ammoniumchlorid mit Ammoniak das Chrom als Chromoxyd aus und in dem 
Filtrate vom Chromoxyd wurde dann das Magnesium in iiblicher Weise be- 


stimmt. 








—. 


Zusammensetzung:* 
Berechnet fiir 
Angew. Substanz: Gefunden: / A ZnCl,(CrO,), 9H,O 

‘0.5755 0.0770 g Zn. 13.48 14.56 
0.5755 0.2377 g CrO, 43.30 41.77 
0.5360 0.0767 g Cl 14.31 14.75 

9H,O 29.01 29.92 

100.00 100.00 


In ahnlicher Weise, wie oben das Magnesiumsalz hergestellt 
wurde, versuchte ich dann noch die entsprechenden Verbindungen 
mit Baryum und Strontium aus Metallchlorid und Chromsiure- 
anhydrid zu bereiten. Jedoch es ging mir wie seiner Zeit PeLicor, 
der auch auf diesem Wege nicht zum Ziele gelangen konnte; trotz 
der mannichfachsten Abiinderungen der Versuchsbedingungen bildete 
sich die gesuchte Verbindung nicht. Einwirkung von Chromaci- 
chlorid auf Baryum- und Strontiumchlorid in wiisseriger Lésung 
hatte gleichfalls nicht den gewiinschten Erfolg; es scheint demnach, 
dafs die Chlorochromate dieser beiden Basen nur auf dem yon 
PraEtTorivs zuletzt eingeschlagenen Wege, Kinwirkung von Chromaci- 
chlorid auf Chromate in stark essig- und chromsiiurehaltigem Lé- 
sungsmittel sich gewinnen lassen. 


2. Amidochromate. 


Amidochromsaures Kalium. 


Dieses Salz wurde von Hernrze dargestellt und untersucht. Es 
wurde auch diesmal nach der von Hernrze angegebenen Methode 
dargestellt, doch wurden hierbei einige Verbesserungen angebracht. 
Nach vielen Versuchen wurde an Stelle der von HetnrzE angegebenen 
Wovtrschen Flaschen kleine ErLENMEYER-Kolben mit eingeschliffenem 
Stépsel und seitwirts ebenfalls durch Schliffstépsel verschliefsbaren 
Tuben als Aufnahmegefifse fiir das Chlorochromat benutzt. Durch 
den seitlich an den Kolben befindlichen Tubus wurde sowohl der 
Ather als das Kaliumchlorochromat in einzelnen Portionen, je nach 
dem Fortgange des Prozesses, eingefiihrt, und es erwies sich diese 
Anordnung bequemer und zweckentsprechender als das Kintragen 
von oben her. 


‘ Das Zivk wurde als Zinkhydroxydkarbonat gefillt und als Zinkoxyd 
nach dem Gliihen gewogen, im Filtrate wurde das Chrom nach der Reduktion 
mit schwefliger Siure in bekannter Weise bestimmt. Auch das Chlor wurde 
erst nach der Reduktion mit schwefliger Saéure als Silberchlorid gefallt und ge- 


wogen. 











— 362 — 


Die Form der Eruenmeyer-Kolben gestattet eine vollstindigere 
Gewinnung des erhaltenen Produktes, als dasselbe bei der cylindri- 
schen Wounrschen Flasche méglich war. Endlich war die das Am- 
moniakgas zufiihrende Réhre an ihrem unteren, im Kolben befind- 
lichen Ende trichterférmig erweitert, um Verstopfungen vorzubeugen. 

Der ganze Apparat besteht demnach aus einem zu erhitzenden 
Kolben mit 30°/,igem wisserigen Ammoniak, einer leeren, als Luft- 
kitihler dienenden Wovutrschen Flasche, zwei Tiirmen mit Kalk- und 
Natronstiickchen zur Trocknung des Gases, einem System der vor- 
her beschriebenen ERLENMEYER-Kolben und endlich einem Riickflufs- 
kiihler zur Kondensation des verdunsteten Athers. Dieser Apparat 
wurde zur Darstellung aller Amidochromate benutzt. 


Krystallographische Messung des Kaliumamidochromats. 


Da das Salz bis jetzt krystallographisch noch nicht beschrieben 
ist, so gebe ich hier die Resultate der von Herrn Dr. Fock freund- 
lichst angestellten beziiglichen Untersuchung: 


Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a:b:c=1:1.02832:1:1.7751. 
8=88° 3’. 

Beobachtet ferner: 

c={OOljoP, p=f{111}—P, r={101}4+P oo und o={111}+P. 

Die Krystalle sind tafelférmig nach der Basis. 

Von den Randflichen herrscht gewéhnlich die vordere Pyramide 
p vor und haufig ist dieselbe ganz allein vorhanden. Die hintere 
Pyramide o und das Hemidoma r treten dagegen nur untergeordnet 
auf. Die Randflachen sind meistens gerundet, so dafs die Messungs- 
resultate um 1—2° schwanken. 


Beobachtet: Berechnet: 
p:p=(111):(111)=82° 28’ —_ 
p:e =(111):(001) =66° 50’ -— 
r:¢ =(101):(001) =61° 23’ — 
o:e =(111):(001)=69° 8’ 69° 10°. 
o:o=(111):(11)= — 84° 9’, 


Spaltbarkeit nicht beobachtet. 


Amidochromsaures Ammonium. 


Das Ammoniumamidochromat wurde, wie oben beschrieben, 
nach der Herrzeschen Methode dargestellt. Nach lingerem Ein- 
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leiten des Ammoniaks farbte sich das Chlorochromat rot und nach 
dem Auslaugen mit Wasser und EKindampfen dés Auszugs erhiel! 
man die gesuchte Verbindung, die dann durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren gereinigt wurde. Es blieb beim Ausziehen mit Wasse: 
ein brauner, in Wasser unléslicher Kérper zuriick, der spiter nihe: 
besprochen werden wird. 

Kigenschaften: Das Salz hat eine gelbrote Firbung und lést 
sich in Wasser leicht unter einem eigentiimlichen knisternden Ge- 
riusch. Aus konzentrierten Lisungen scheidet es sich in gut aus- 
gebildeten Krystallen aus. Die krystallographische Untersuchung 
des Herrn Dr. Foox ergab: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a: b:ce=1.0310:1:1.8248. 
$=85° 43’. 
Beobachtet ferner: 
c={001joP, p={111J}—P, o={111}+P, 
8={101}—Poo und b={010}aRo. 

Die Krystalle sind tafelf6rmig nach der Basis und bis 1’), mm 
dick und 2'/, mm lang, bezw. breit. Von den Randfliichen herrsclit 
in der Regel die vordere Hemipyramide vor, bisweilen erreicht aber 
auch die hintere Pyramide die gleiche Gréfse. Das Hemidoma 4% 
und die Symmetrieebene b treten nur ganz untergeordnet auf. 


Beobachtet: Berechnet: 
p:e =(111):(001)=65° 56’ -- 
0:¢ =(111):(001)=69° 48’ — 
p:p =(111):(111)=81° 54’ — 
8:¢ =(101):(001)=57° 21’ 57° 19’. 
o70 =(111):(111)=84° 39’ 84° 42’, 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Durch die Basis treten optische Axen nicht aus. 


Zusammensetzung : ! 
Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: JP (NH,\ NH, )CrO, 
1.4720 0.3599 g NH, 24.45 25.37 
1.5070 1.1922 g CrO, 79.09 74.68 

103.54 100.00 


' Die Substanz wurde mit Kalilauge destilliert, das Ammoniak in Salz- 
siiure absorbiert und in Platinammoniumchlorid tibergefiihrt. Die Chromsiiure 


bestimmte man in einem anderen Teile der Substanz als Chromoxyd. 
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Amidochromsaures Lithium. 

Das amidochromsaure Lithium wurde aus dem chlorchromsauren 
Salz gleichfalls nach der oben beschriebenen Methode erhalten. Auch 
hier fand ich beim Auslaugen der Reaktionsmasse ein braunes in 
Saéuren und Alkalien lésliches Nebenprodukt.' 

Durch sehr haufiges Umkrystallisieren liefsen sich diese hart- 
nickig dem Salze anhaftenden Verunreinigungen beseitigen. 

Kigenschaften: Lithiumamidochromat ist von purpurroter Fir- 
bung, seine Krystalle lassen sich aus konzentrierter ammoniakalischer 
Lésung in sehr gut ausgebildeten Formen gewinnen. In Wasser 
und Siiuren ist es leicht léslich, bei gelindem Erhitzen schmilzt es 
leicht. Seine krystallographische Untersuchung ergab nach Herrn 
Dr. Fock folgendes: 

Krystallsystem: asymmetrisch. 
a:b:c=0.5578:1:0.5548 
A=81° 46’. 4=81° 56’ 
B=91° 57’. 8=91° */,’ 
C =83° 17’. y=83° 29'/,. 

Beobachtet wurde ferner: 

b={010} co Po, 
c={001joP, 
a={100} 00 P oo, 
m={l110}o P’, 

q ={011} Poo, 
|={021}2P, co und 
t={011} P, o. 

‘ Wie schon bei Beschreibung des Darstellungsverfahrens des Kalium- 
amidochromats angefiihrt, erhielt Herrze hierbei ein braunes, in Wasser und 
Ather unlisliches Pulver als Nebenprodukt. Dasselbe léste sich in Saéuren und 
Alkalien mit griiner Farbe und lieferte bei verschiedenen Analysen kein be- 
stimmtes Resultat. Als mutmafsliche Zusammensetzung desselben nimmt Herntze 
eine der Formel Cr,0,H,N nahekommende an. Ahnliche Zersetzungsprodukte 
erhielt ich bei der Darstellung der Amidochromate von Ammonium und Lithium. 
Ebenfalls von chokoladebrauner Farbe listen sich diese Kérper in Wasser nicht, 
gaben mit Kalilange in der Hitze starke Ammoniakentwicklung und lieferten 
mit Sduren und Alkalien griingefiirbte Lisungen. Aber gerade wie Hermrze 
gaben auch mir die Analysen dieser schon durch ihre fufseren Eigenschaften 
wenig Vertrauen auf Einheitlichkeit einfléfsenden Kérper stets schwankende 
Resultate. Von Anfiihrung der zahlreichen Analysen und Aufstellung einer 
Formel nehme ich deswegen Abstand; es mige geniigen, hier anzufiihren, dafs 
diese Verbindungen stets neben Chromsiure und Ammoniak das betreffende 
Element Kalium oder Lithium enthalten, nicht aber, wie ich mich hiiufig tiber- 
zeugen konnte, noch unzersetzte Chlorochromate. 
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Die Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalaxe und bis 
3 mm lang, 1 mm dick. Von den Flachen der Prismazone herrscht 
regelmiifsig das Brachypinakoid b vor, wihrend das Makropinakoid a 
haufig nur untergeordnet erscheint. Die Endfliichen c¢, q und | 
zeigen meistens unter einander die gleiche Griéfse und treten an 
allen Krystallen auf. Das linke Brachydoma t wird dagegen nur 
an einem einzigen Individuum in minimaler Ausdehnung beobachtet. 
Beobachtet : Berechnet: 

a:b =(100):(010)= 83° 17’ 

b:e =(010):(001)=81° 46’ 

a:¢ =(100):(001)=88° 3° 

b:m =(010):(110)=65° 48’ 

b:p =(010):(011)=67° 15’ 

e:m=(001):(110)=87° 45’ 87° 38’ 


q:a =(011):(100)=88° 20’ 88° 20’ 
q:m =(011):(110)= 80° 1’ 
l:b =(021):(010)=38° 16’ 38° 9’ 
l:a =(021):(100)=84° 11’ 84° 6’ 
1:m=(021):(110)=72° 0’ 71° 48’ 
t:b =(011):(010)= ea. 54'/,° 54° 40'),’ 
t:a =(011):(100)= — , 85° 181/,’ 


Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach dem Brachypinakoid b. 
Durch das Brachypinakoid b tritt eine optische Axe aus und zwar 
scheinbar um ca. 18° geneigt gegen die zugehérige Normale. 


Zusammensetzung: ! 
Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: dP LiNH,CrQ, 
0.4965 0.4476 g CrO, 82.08 82.49 
0.4965 0.02055 g Li 4.12 5.06 
0.4310 0.0574 ¢ NH, 13.32 12.45 

99.52 100.00 
Amidochromsaures Magnesium — chlorchromsaures 
Magnesium. 


Trotz vieler Bemiihungen gelang es nicht, das reine Amido- 
chromat des Magnesiums zu erhalten, weil die Darstellung des- 


’ Die Chromsiiure wurde nach Zusatz von H,SO, und Reduktion mit 
schwefliger Siure als Chromoxyd bestimmt und gewogen, im Filtrat hiervon 
das Lithium als Li,SO, nach dem Eindampfen und gelindem Gliihen bestimmt. 
In emem weiteren Teile der Substanz wurde das Ammoniak nach Destillation 


mit Natronlauge als Platinsalmiak ermittelt. 
Z. anorg. Chem. VI. 24 
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selben durch den starken Wassergehalt des krystallisierten Chloro- 
chromats mit grofsen Schwierigkeiten verknipft ist. Da bei Anwen- 
dung wasserhaltigen Salzes Zersetzung eintritt, wurde die Substanz 
in fein zerriebenem Zustand iiber Chlorcalcium und dann iiber kon- 
zentrierte Schwefelsiure gebracht, wobei, trotzdem die Verbindung 
ca. 6 Monate im Exsiccator, zuletzt im Vakuum verweilt hatte, nicht 
siimtliches Wasser entweicht. Wihrend dieser Zeit hatte sich die 
Masse braun gefirbt und war zu einem Kuchen zusammengebacken, 
jedoch ohne dafs Chlor,. oder Chromacichloriddimpfe sich gebildet 
hitten. 

Als mit diesem méglichst von Wasser befreitem Riickstand 
mehrmals der Versuch der Uberfiihrung in Amidochromat angestellt 
wurde, vollzog sich die Reaktion genau wie bei der Darstellung der 
anderen Amidochromate. Der nach Beendigung der Einwirkung 
von Ammoniak verbleibende, gelbgefirbte mit Wasser ausgelaugte 
und mehrmals umkrystallisierte Riickstand enthielt neben Ammoniak 
stets noch Chlor. 

Ob hier eine Doppelverbindung von Magnesiumamidochromat 
mit Magnesiumchlorochromat vorliegt, ist, da die zahlreichen mit 
aus den verschiedensten Darstellungen stammenden Kérpern aus- 
gefiihrten Analysen stets schwankende Resultate ergaben, fraglich. 


Das Zinkchlorochromat, das noch mehr Wasser als das Magne- 
siumsalz enthilt und noch stirker hykroskopisch ist, zersetzte sich 
bei jedem Versuche, es zu trocknen, unter Chlorentwickelung. Beim 
Zusatz von Ather entstand hier sofort eine braune, schmierige Masse, 
die sich auch nach lingerem Einleiten von Ammoniak nicht ver- 
inderte und im Exsiccator nicht wasserfrei erhalten liefs. Ebenso- 
wenig gelang es nach anderen Methoden aus ihm krystallisierte 
Kérper zu isolieren. Auf diesem Wege scheint es demnach unmdég- 
lich zu sein, zum amidochromsauren Zink zu gelangen. 


Darstellung vonAmidochromaten durch Wechselzersetzung. 


Behufs direkter Uberfiihrung in das betreffende Amidochromat 
wurde eine konzentrierte wisserige Lésung von Kaliumamidochromat 
in der Kalte mit einer ebenfalls gesittigten Lésung des entsprechen- 
den Metallacetats zusammen gebracht und das Gemisch im Exsic- 
cator unter gleichzeitiger starker Abkiihlung des Ganzen der Ver- 
dunstung iiberlassen. 
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Bei den Acetaten von Magnesium, Zink und Mangan fiel aus 
der Lésung unverindertes amidochromsaures Kalium aus, was trotz 
der verschiedensten Wiederholungen, teilweise unter etwas ab- 
geiinderten Versuchsbedingungen sich stets von neuem bildete. Bei 
Bleiacetat bildete sich sofort ein gelbes Bleichromat und ebenso ent- 
standen aus den Acetaten von Baryum, Strontium und Calcium die 
entsprechenden Chromate. Nur beim Kupfersalz schieden sich selbst 
nach lingerem Stehen keine Krystalle aus. 

Das Quecksilber bot bei seiner bekannten Neigung zur Bildung 
komplizierterer ammoniakalischer Verbindungen mehr Aussicht auf 
Gewinnung des entsprechenden amidochromsauren Salzes. In der 
That entstand beim Zusammenbringen der kalten konzentrierten, 
mit Essigsiure angesiiuerten Liésung von Kaliumamidochromat und 
Quecksilberacetat sofort ein rotgelber Niederschlag, der, auf porésen 
Thonplatten getrocknet, sich als ammoniakhaltig erwies. 

Derselbe ist jedoch nicht das normale amidochromsaure Salz, 
enthilt vielmehr einen Uberschufs von Quecksilber, ist also als 
basische Verbindung anzusehen.' Bei verschiedenen Darstellungen 
wechselte der Quecksilbergehalt in nicht zu weiten Grenzen. Ich 
gebe nachstehend eine Analyse, die als Mittel der zahlreich an- 
gestellten beziiglichen Untersuchungen dienen kann, und die auf die 
Formel Hg,(CrO,),NH,, welcher allerdings nach obigen Ausfiihrungen 
nur ein bedingter Wert zukommen kann, hindeutet. 


Zusammensetzung:? 


Berechnet fiir 


Angew. Substanz: Gefunden: a P Hg,(CrO,),NH, 
2.0830 1.3987 g Hg 73.42 73.44 
2.0830 0.5044 g CrO, 24.22 24.60 
1.4365 0.0245 g NH, 1.71 1.96 

99.35 100.00 


Es fand sich dann gelegentlich einiger weiterer Versuche, dafs 
die amidochromsauren Salze, insbesondere das Kaliumamidochromat, 


1 Dieses Verhalten scheint nicht auffillig bei der stets hervortretenden 
Neigung des Quecksilbers solche basische Verbindungen zu bilden. 

® Das Quecksilber wurde als Quecksilbersulfid gefillt und gewogen. Im 
Filtrate wurde auf die gewéhnliche Weise Chrom als Chromoxyd bestimmt. 
In einer anderen Menge erfolgte die Bestimmung des Ammoniaks als Platin- 
salmiak. 


25* 
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mit Magnesiumsulfat Doppelsalze bilden, welche sich durch sehr gut 
ausgebildete Krystalle vorteilhaft auszeichnen. Eines dieser Salze, 
das Doppelsalz von Kaliumamidochromat mit Magnesiumsulfat, 
wurde von mir in grofser Menge dargestellt. Dasselbe war von 
hellgelber Farbe, leicht léslich, und, wie bereits erwihnt, von aus- 
gezeichnetem Krystallisationsvermégen. Von der Darstellung und ge- 
nauen Untersuchung weiterer entsprechender Doppelverbindungen 
war ich vorliufig genétigt, Abstand zu nehmen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, April 1894. 





Neve Methode zur 
Bestimmung der relativen Affinitaten einiger Sauren. 


Von 


M. Cargy Lea.? 


Die im folgenden zur Messung von Affinitiiten benutzte Methode 
beruht auf dem Grundsatz, dafs die Affinitit jeder Siure der 
Menge Base proportional ist, welche sie bei Gegenwart 
einer starken Siure, die man als Vergleichungsnorm fiir 
alle Siuren auswiahlt, festzuhalten vermag. Die Normalsiure 
wandte man dabei stets genau in der gleichen Verdiinnung an. 

Dies sei an einem Beispiel verdeutlicht: Die Norm sei Schwefel- 
siure, und ihre An- oder Abwesenheit in freiem Zustande wird durch 
die Herapathitreaktion? nachgewiesen. 

Zur Einfachheit wollen wir annehmen, dafs die angewandte Menge 
stets ein Gramm-Molekiil bei einem bestimmten Verdiinnungsgrade 
ist. Wie ersichtlich, wiirde sie dann zwei Gramm-Molekiile Natrium- 
hydroxyd genau siattigen. Gesetzt nun, wir finden von einer ge- 
gebenen Siure, dafs eine, drei Gramm-Molekiilen Natriumhydroxyd 
eutsprechende Menge ihres Natriumsalzes die Reaktion eines 
Gramm-Molekiiles freier Schwefelsiure genau aufhebt; ferner ergiibe 
eine andere Siure, dafs eine vier Grammmolekiilen Natriumhydroxyd 
entsprechende Menge ihres Natriumsalzes zur Aufhebung der 
Schwefelsiurereaktion erforderlich ist; dann wire die Affinitat der 
zweiten Siure genau zweimal so grofs wie die der ersten. Bei dem 
Punkte, wo die freie Schwefelsiurereaktion aufgehoben wurde, hielt 
die zweite untersuchte Siure zweimal so viel Natrium fest als die 
erste, und zwar vollig unabhiingig von der etwaigen Basizitit. 

In der ganzen im folgenden beschriebenen Bestimmungsreihe 
wurde die Schwefelsiure stets in der gleichen Verdiinnung ange- 
wandt, da die Resultate sonst nicht scharf vergleichbar waren. Nach 
Darstellung einer Normalséure durch Titration mit reinem Natrium- 
karbonat verdiinnte man dieselbe auf '/, normal; 50—100 ccm 
davon erwiesen sich als zum Versuch passend. Das zu _ unter- 


. ' Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von Hermann Moraut. 
® Vergl. Diese Zeitschr. 4, 441. 
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suchende Salz wurde fein gepulvert und bei 100° oder, wenn zu- 
lafslich, bei héherer Temperatur véllig getrocknet. Dann brachte 
man es in ein Wigeglas, liefs im Exsiccator erkalten und liefs es 
in demselben, mit Ausnahme von wenigen Augenblicken. , Infolge 
der Anwendung des trockenen Salzes blieb die Verdiinnung der 
Siure konstant. Schien der Ausbleibungspunkt der Reaktion er- 
reicht, so wurden wenigstens vier Endbestimmungen ausgefiihrt; es 
bedarf grolser Sorgfalt, den genauen Punkt des Verschwindens der 
Reaktion festzustellen. Die gefundene Salzmenge wird nun auf die 
einem Gramm-Molekiil Schwefelsiure entsprechende Zahl reduziert. 
Diese wird dann durch das eigene Molekulargewicht dividiert, wo- 
durch man die Anzahl der Salzmolekiile erhalt, welche zur Auf- 
hebung der Reaktion fiir ein Molekiil Schwefelsiure erforderlich ist. 
Um eine Vergleichung von Siiuren verschiedener Basizitaét zu ermég- 
lichen, miissen die so erhaltenen Zahlen nochmals modifiziert werden, 
um der Basizitiit der angewandten Siure zu entsprechen. Bei zwei- 
basischen Saiuren ist keine Anderung nétig; bei einbasischen miissen 
die erhaltenen Zahlen durch 2 dividiert, bei dreibasischen mit */, 
multipliziert werden u.s. w. Endlich wird, da die der Siure eigen- 
tiimliche Menge der Uberschuls ist, welcher iiber die einem Molekiil 
Schwefelsiiure entsprechende Menge hinaus gefunden wurde, von der 
erhaltenen Menge eine Einheit abgezogen, und der so gefundene 
Rest stellt die verhiltnismalsige Affinitit der Saure dar und sei als 
ihr Index bezeichnet. 

is laifst sich dies durch ein oder zwei Beispiele deutlicher 
machen: 

Bei Salzsiure waren nach dem Mittel vieler Bestimmungen 
29.37 Gramm-Molekiile Chlornatrium erforderlich, um die Reaktion 
von einem Gramm-Molekiil Schwefelsiiure aufzuheben. Bei diesem 
Punkte enthielt die Lésung notwendigerweise Na,SO, + 2HCl 
+27.37NaCl; das laifst sich unfraglich dadurch beweisen, dafs die 
Lésung von da an auch keine Spur der Reaktion auf freie Schwefel- 
siure mehr liefert. Die Menge von 27.37 Gramm-Molekiilen Chlor- 
natrium ist das Verhiltnis von unzersetztem Chlornatrium, das in 
der Lésung enthalten sein mufs, damit die Schwefelsiiure vollstindig 
in Natriumsulfat verwandelt werde und als solches in der Lésung 
in einem Gleichgewichtszustand enthalten sei. 

Diese Zahl 27.37 stellt demnach die Starke der Affinitiit von 
Salzsiure gegen Natrium dar. Um jedoch Siuren verschiedener 
Basizitat zu vergleichen, ist es empfehlenswert, alle auf zweibasische 
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Schweielsiiure zu beziehen, und deshalb mufs die oben gefundene 
Zahl durch 2 dividiert werden. Demgemiifs wird der Index der 
Affinitit fiir Salzsiure im Vergleich mit denjenigen anderer, in 
gleicher Weise bestimmter Siuren = 13.68 zu setzen sein. 

Als ahnliches Beispiel sei das Verhalten der Pyrophosphorsiure 
aufgefiihrt: Fiir die zur Aufhebung der freien Schwefelsiiurereaktion 
in einem Gramm-Molekii! Schwefelsiiure gefundene Menge wurde der 
Mittelwert 0.963 Gramm-Molekiile Natriumpyrophosphat gefunden. 
Bei diesem Punkte enthalt die Flissigkeit 

Na,SO,+'/,H,P,O, +0.4638Na,P,0, 

im Gleichgewichtszustand. Demgemiils stellt die Zahl 0.465 die 
verhiltnismalsige Affinitit der Pyrophosphorsiiure dar, nur dals 
darauf Riicksicht zu nehmen ist, dafs die bei dieser vierbasischen 
Saure gefundene Zahl mit 2 multipliziert werden muls, um sie mit 
zweibasischen Siuren in Vergleichung zu bringen. Demnach ist der 
index“ fir Pyrophosphorsiure = 0.926. Da diese Siiure vier- 
basisch ist, so enthalt ein halbes Molekiil die Natriummenge, die 
zur Sittigung eines Molekiils Schwefelsiiure erforderlich ist, und 
demgemals wird nur ein halbes Molekiil Pyrophosphorsiiure in Frei- 
heit gesetzt. 7 

Mit anderen Worten: durch den Versuch wurde gefunden, dafs 
die Menge Natriumpyrophosphat, die zur Aufhebung der Reaktion 
auf freie Schwefelsiiure erforderlich ist, fiir 1000 Molekiile der letz- 
teren Siure 963 Molekiile betrigt; von diesen werden, wie oben 
angefiihrt, 500 Molekiile Pyrophosphorsiure in Freiheit gesetzt, und 
es bleiben 463 Molekiile an unzersetztem Pyrophosphat iibrig. Diese 
Zahl 463, wegen der Basizitit der Siure mit 2 multipliziert und 
durch 1000 dividiert, um sie auf ein Molekiil Schwefelsiure zu 
beziehen, liefert als Index fiir Pyrophosphorsiure 0.926. 

Der Gleichgewichtszustand wird stets durch den Grad der Kon- 
zentration bedingt. Fiigt man zu irgend einer Schwefelsiurelésung 
ein Salz in gerade geniigender Menge hinzu, um die Schwefelsiure- 
reaktion aufzuheben, so ist nur der Zusatz von etwas Wasser ndtig, 
um das Gleichgewicht auf einmal zu dndern; eine gewisse Menge 
des hinzugefiigten Salzes wird zuriickgebildet und die Schwefelsiure- 
reaktion tritt von neuem auf. Demgemils ist es, um wirklich ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, nétig, die Schwefelsiiure stets in 
genau der gleichen Verdiinnung anzuwenden und ihr das trockene 
Salz hinzuzufiigen. 

Die Affinitét der Schwefelsiiure zum Wasser ist ein hédchst 
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wichtiger Faktor bei allen derartigen Bestimmungen. MENDELEJEFF! 
fiufsert thatsichlich die Meinung, dafs die meisten der zu diesem 
Zwecke bestimmten Affinitaéten aus Mangel an hinreichender Genauig- 
keit in dieser Hinsicht wertlos sind. 

Zur Veranschaulichung der bedeutenden Vorsicht, welche er- 
forderlich ist, mégen die folgenden Reaktionen erwaihnt werden. 

Fiigt man 4 ccm Normalschwefelséure zu 40 ccm einer Normal- 
lésung von Natriumnitrat hinzu, so lafst sich in der Fliissigkeit nicht 
eine Spur von freier Schwefelsiure nachweisen. Infolge des grofsen 
Uberschusses an Natriumsalz ist die Schwefelsiure vollstindig durch 
Natrium gebunden, zugleich natiirlich unter Freiwerden einer. ent- 
sprechenden Menge Salpetersiure. 

Wendet man indes anstatt 4 ccm Normalschwefelsiure 40 ccm 
‘/,) Siure an, so wird, obwohl die Mengen an Siure und an Salz 
genau die gleichen sind, der Gleichgewichtszustand vollkommen ver- 
iindert. Die gréfsere vorhandene Menge an Wasser gleicht infolge 
seiner Affinitét zu Schwefelsiure in gewissem Grade die Affinitit 
des Natriums aus. Es ist freie Schwefelsiure in der Lésung vor- 
handen und lifst sich durch die Herapathitreaktion aufs deutlichste 
nachweisen. 

Diese Abweichung lafst sich noch scharfer in folgender Weise 
verdeutlichen. 

Von einer Mischung von 4 ccm Normalschwefelsiure und 40 ccm 
Normalnatriumnitratlésung lasse man je einen Tropfen in zwei kleine 
Porzellangefiilse, die zuvor schwach erwirmt wurden, einfliefsen. 
Darauf bringe man in das eine der Gefilse einen einzigen Tropfen 
destilliertes Wasser und stelle dann die Herapathitprobe an beiden 
Proben an. In wenigen Minuten wird die eine, welche den Wasser- 
tropfen enthalt, deutliche Krystalle von Herapathit zeigen, wahrend 
in der anderen keine Spur dieser Reaktion eintritt. Auf diese Weise 
wird die Wirkung der Verdiinnung auf die Anderung des Gleich- 
gewichts in der Lésung einer Base mit verschiedenen Siuren fiir 
das Auge durch eine chemische Reaktion sichtbar gemacht. Es war 
das bisher eine Schlufsfolgerung aus physikalischen Anderungen, 
welche grofse Genauigkeit in der Messung erfordern. Man erhielt 
Resultate von ganz genau dem gleichen Charakter, wenn man das 
Natriumnitrat durch Bromkalium ersetzte, und es herrscht kein 
Zweifel an der allgemeinen Giiltigkeit. 


' Prinxipien d. Chem., englische Ausgabe, 1, 377 (Note). 
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Wie sich erwies, ist die Anwendbarkeit dieser Methode bedeutend 
einzuschrianken infolge der Tendenz mancher Siuren, in freiem Zu- 
stande das Herapathitreagens zu zersetzen. Aus diesem (Grunde 
konnten die Affinitaten von Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Chior-. 
Jod- und Salpetersiure nicht genau gemessen werden, obwoh! zah|- 
reiche Versuche, bisweilen 30 oder 40 und mehr, angestellt wurden 
Indes sind diese Versuche nicht vollig ohne Resultat geblieben: sie zeigen, 
dafs Chlorsiure von allen bekannten Siuren die stiirkste Affinitiit 
zu Basen besitzt. Es liefs sich von vornherein erwarten, dals eine 
hoch oxydierte Siiure des Chlors eine stiirkere Affinitiit als Chlor- 
wasserstoff besitzen wiirde. Ferner ergab sich, dafs die verhiltnis- 
miafsige Affinitét der Salpetersiiure bisher etwas zu hoch angenommen 
wurde; setzt man die der Salzsiiture = 100, so iibersteigt die der 
Salpetersiure schwerlich 75. 

Die schwicheren Saiuren, welche gréfstenteils ohne Kinwirkung 
auf die Reaktionsfliissigkeit sind, liefern befriedigende Resultate. 
Davon ausnehmen mufs man jedoch Oxal- und Weinsiure, da die 
freigemachte Saiure saure Salze von geringer Léslichkeit zu bilden 
geneigt ist; dieselben fallen aus, wodurch sich die Versuchs- 
bedingungen dndern. 

In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate ver- 
zeichuet. 





a eee ee 29.37 13.68 100 

Bernsteinsiiure . . . . | 1.21 0.21 1.54 
Eesigsiure. .... =. 2.28 0.14 1.02 
Citronensiiure. . .. . 1.02 0.53 8.87 
Pyrophosphorsiiure . . . | 0.963 0.926 6.77 
Wolframsiiure. . . . . | 1.2 0.2 1.46 


Die erste Spalte dieser Tabelle giebt ohne Riicksicht auf die 
Basizitat der Siure die absolute Molekiilzahl des Natriumsalzes an, 
welches man hinzufiigen mulfs, damit ein Molekiil Schwefelsiiure so 
volistindig mit Base gesiittigt wird, dafs eine Reaktion auf freie 
Schwefelsiiure nicht mehr eintritt. 

In der zweiten Spalte sind diese Zahlen in der Weise modifi- 
ziert, dafs sie gerade die verhiltnismalsige Affinitit der Siure dar- 
stellen. Bei einbasischen Siuren ist die Molekiilzahl durch 2 divi- 
diert, bei vierbasischen mit 2 multipliziert; bei einer dreibasischen 
Siure ist sie mit */, multipliziert, wihrend nur zweibasische Siuren 
unverindert blieben. Danach ist eine Einheit subtrahiert, da es 
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stets der Uberschufs des Salzes ist, der zugegen sein mufs, um die 
Schwefelsiure mit Base zu sittigen, welcher den Mafsstab fiir die 
Aftinitat der Séure liefert. Ohne Anwendung dieser Korrektion 
wiirde das ganze Resultat unbrauchbar sein. 

Die dritte Spalte giebt die Zahlen auf Salzsiure = 100 be- 
zogen an. ; 


Anstatt Schwefelsiiure mit Salzen verschiedener Siiuren zu ver- 
setzen, kénnen wir auch wechselnde Siuren zu einem Salze hinzu- 
fiigen, das von der Schwefelsiureeinheit mit einer starken Base 
gebildet wird, z. B. zu Natriumsulfat. 

Man weils, dafs Schwefelsiiure eine schwichere Siure ist als 
Salzsiiure, jedoch haben wir soeben gesehen, dafs sie einem Chloride 
eine bestimmte Menge Base zu entziehen vermag; dals ferner bei 
Gegenwart von Chlorid in geniigendem Uberschuls Schwefelsiure 
genug Base aufnehmen kann, um sich selbst véllig damit zu sittigen. 
Die allgemeine Thatsache, dafs eine bestimmte Siuremenge aus 
einem Salz durch eine andere Siiure, auch wenn diese weit schwicher 
als die erstere ist, ausgetrieben werden kann, ist durch die Unter- 
suchungen von THoMsEN und von OstwaLp gezeigt. Fiigen wir dem- 
gemiilfs beispielsweise Essigsiure zu einer Lésung von Natrium- 
sulfat, so wird eine deutlich wahrnehmbare Sulfatmenge zersetzt und 
in Acetat verwandelt. Es entsteht ein Gleichgewichtszustand, in 
welchem die Fliissigkeit beide Siiuren in freiem Zustande und beide 
Salze enthalt. Die Gegenwart freier Siure lifst die gebundene 
Siiure in ihrer Verbindung bestehen, was wir noch nicht zu er- 
kliren vermégen. Das Natriumacetat existiert lediglich, wenn freie 
Essigsiure vorhanden ist. 

Die Existenz dieses Gleichgewichtszustandes wurde zuerst von 
THoMsEN nachgewiesen, welcher ihn aus den beim Mischen der 
Liésungen auftretenden thermochemischen Anderungen ableitete. 
OstwaLp kam durch genaue Bestimmungen der Voluminderungen 
und infolgedessen des spezifischen Gewichtes, welches nach dem 
Mischen der Lésungen resultierte, und auf anderen Wegen zu ihn- 
lichen Schliissen. 

In beiden Fallen kam man zu den Schlufsfolgerungen durch 
logische Auslegungen der beobachteten Erscheinungen. Vermittelts 
der Herapathitreaktion jedoch lafst sich die Austreibung von Schwefel- 
siure durch eine sehr viel schwiichere Siure sofort dem Auge sicht- 
bar machen. Figen wir somit zur Natriumsulfatlésung Essigsaure, 








875 


bringen zwei oder drei Tropfen des Gemenges in eine warme Por- 
zellanschale und setzen etwas Reaktionsfliissigkeit hinzu, so zeigen 
sich nach wenigen Minuten in grofser Anzahl kleine schwarze Ro- 
setten von auskrystallisiertem Herapathit. Natriumsulfatlésung, welche 
keine Essigsiiure enthilt, giebt bei der Herapathitprobe diese Reaktion 
nicht, sondern trocknet zu einem blafsgelben Riickstand ein. 

Verschiedene Siuren weichen bedeutend in ihrem Vermégen, 
Schwefelsiure und Natrium zu trennen, von einander ab. Folgende 
Sauren liefern nach Zusatz zu Natriumsulfat mit der Herapathit- 
probe die hier verzeichneten Resultate: 

Apfelsiure giebt eine reichliche Krystallausscheidung. 

Bernsteinsiure wirkt ibnlich. 

Milchsdure liefert die Reaktion nur milsig. 

Schleimsiiure verhilt sich fast ganz so wie Milchsiiure. 

Vanadinsiure liefert Spuren. 

Arsensiiure giebt eine reichliche Krystallausscheidung. 

Hippursiure bewirkt deutliche Spuren. 

Salicylsiiure erzeugt deutliche Krystallausscheidung. 

Die starkeren organischen Siiuren, Wein-, Oxal- und Citronen- 
siiure, scheiden bei Einwirkung auf Natriumsulfat nach dieser Re- 
aktion naturgemiifs Schwefelsiiure unter reichlicher Krystallaus- 
scheidung von Herapathit aus. Saures Oxalat wirkt wie die freie 
Siure. Fiigt man demnach eine Lésung von Kalium-Di- oder 
Tetroxalat zu einer Natriumsulfatlésung hinzu, so wird Schwefel- 
siure ebenso wie durch freie Oxalsiiure in Freiheit gesetzt. 

Somit hat sich gezeigt, dafs iiufserst schwache Siiuren, wie 
Hippur- und Salicylsiiure, imstande sind, sogar einer so starken 
Siiure wie der Schwefelsiiure eine gewisse Menge Base zu entziehen, 
wobei nachweisbare Mengen von Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt 
werden. Kohlensiiure ist noch schwiicher als die oben érwiihnten. 
Osrwatp fand bei Bestimmung der relativen Affinitiiten von Siuren 
durch den Grad der Zersetzung von Acetamid und durch die Inversion 
von Rohrzucker keine merkbare Einwirkung durch Kohlensiiure. Des- 
halb erschien es interessant, zu erproben, ob durch Kinwirkung dieser 
Siure eine merkliche Zersetzung von Natriumsulfat auftreten wiirde. 

Lange Zeit wurde vollkommen reines Kohlendioxyd durch eine 
Natriumsulfatlésung geleitet, ohne dafs nachweisbare Spuren von 
freier Schwefelsiiure auftraten. Dieses Ergebnis war zu erwarten, 
und dieser Versuch bildete nur einen Vorversuch zur Kinwirkung 
von Kohlensiure unter Druck. 
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Zu diesem Zwecke wurde Natriumsulfat zugleich mit der Probe- 
fliissigkeit in den einen Schenkel eines gebogenen Rohres gebracht, 
wihrend man in den anderen Schenkel Natriumbikarbonat fillte; dann 
wurde das Rohr zugeschmolzen und das Bikarbonat allmihlich mehr 
und mehr erhitzt. Bei einem zweiten Versuch wurde der Druck so 
hoch gesteigert, dafs das starke Glasrohr zum Schlusse mit Heftigkeit 
zerschmettert ward. Der Schenkel mit der Probefliissigkeit und dem 
Sulfat war in einer Klammer geschiitzt und blieb unverletzt. Die 
F lissigkeit war der Einwirkung von Kohlendioxyd bei hohem Druck 
ausgesetzt gewesen — doch lieferte sie keine Anzeichen auch fiir 
eine nur spurenweise Abscheidung von Schwefelsiure. Hervorzuheben 
ist, dafs diese Probe entscheidender ist, als wenn man lediglich eine 
Natriumsulfatlésung angewandt und diese nachher mit der Probefliissig- 
keit gepriift hiitte, denn im letzteren Falle hiitte beim Nachlassen 
des Druckes die Reaktion sich leicht umkehren kénnen unter Wieder- 
bindung von Schwefelsiiure, sofern etwa diese in Freiheit gesetzt 
war. Doch bei Gegenwart der Probefliissigkeit wihrend des Druckes 
konnte diese Umkehrung nicht stattfinden. 

Demgemiifs setzt Kohlendioxyd auch unter Druck keine Spur 
Schwefelsiiure aus Natriumsulfat in Freiheit. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Reaktionen zeigen: 

1) dafs, wenn man freie Schwefelsiiure mit der geniigenden 
Menge eines Salzes versetzt, damit sich alle Schwefelsiiure mit der 
Base des Salzes siittigt, es mit Hilfe der Herapathitprobe méglich 
ist, den genauen Punkt dieser Sittigung zu ermitteln. Bei diesem 
Punkte wird notwendigerweise so viel der zuerst mit der Base ver- 
bundenen Siure nunmehr frei in Lésung sein, als einem Molekiil 
einer zweibasischen Saiure entspricht, d. h. zwei Molekiile einer ein- 
basischen. ein halbes einer vierbasischen Siure etc. Daraus kénnen wir 
die genaue Natur des entstehenden Gleichgewichtszustandes ableiten; 

2) dafs eine so gewonnene Reihe von Gleichgewichtszustanden 
mit verschiedenen Salzen uns in den Stand setzt, die verhiltnis- 
miifsige Stirke der Affinit’it der in diesen Salzen enthaltenen Siuren 
zu bestimmen; 

3) dafs die schon auf anderen Wegen bewiesene Thatsache, dafs 
selbst geringe Quantitiiten schwacher Siuren nach dem Zusatz zu 
Sulfaten eine gewisse Schwefelsiiuremenge in Freiheit setzen, durch 
das hier angefiihrte Mittel sich zum ersten Male durch eine charak- 
teristische chemische Reaktion dem Auge sichtbar machen lalst. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1894. 








Uber die kiinstliche Darstellung von Haematit. 
Von 
Henryk Arcrowski.! 


Wiederholt konnte ich beobachten, dafs ein starker Strom yon 
Chlorammoniumdimpfen, welcher iiber ein Stiick stark verrostetes und 
bis zur schwachen Rotglut erhitztes Kisen strich, diesen Uberzug 
von Eisenoxyd zum Krystallisieren brachte. Diese Bildungsweise 
von Eisenglanz scheint mir in doppelter Hinsicht von Interesse zu 
sein. 

Zunichst ist dieses eine Modifikation des Verfahrens von Henri 
SamntE CiarrE Devine”, welches darin besteht, dafs man in eine 
indifferente Atmosphire, in welcher man Kisenoxyd bis zur lebhaften 
Rotglut erhitzt, Spuren von Salzsiure einfiihrt; denn in Wirklichkeit 
ist es auch in diesem Falle Salzsiure, die hier durch Dissoziation 
des Salmiakes entsteht, welche das mineralisierende Agens ist. Sie 
reagiert mit dem Eisenoxyd, es bildet sich Eisenchlorid und Wasser, 
und dieser Wasserdampf, welcher in statu nascendi auf das Chlorid 
einwirkt*®, fallt Kisenoxyd, welches sich dank dieser Umwandlung 
im krystallinischen Zustande abscheidet. 

Andererseits aber ist es in geologischer Hinsicht interessant, 
zu beobachten, dafs die Gase der Fumarollen in vulkanischen Ge- 
genden immer eine gewisse Menge Chlorammonium enthalten, und es 
ist zu bemerken, dafs die Spalten, durch welche diese Salmiak- 
dimpfe dringen, im allgemeinen, wenn auch nicht immer, mit tafel- 
formigem Eisenglanz- und Haematitkrystallen bekleidet sind. 

Hiernach ist es mir wahrscheinlich, dafs auch das Chlor- 
ammonium seinerseits zur Bildung dieser Krystalle beitriigt. 

Neben den vielen anderen* Bedingungen, bei welchen das Kisen- 
oxyd in krystallinischem Zustande erhalten werden kann, erscheint 
mir auch diese Biidungsweise fiir das in der Natur vorkommende 


1 Nach dem Manuskripte des Verfassers ins Deutsche tibertragen von 
K. Bavouoirtet, Miinchen. 

* Compt. Rend, (1861) 52, 1264. 

8 Gay-Lussac, Ann. Chim. Phys. (1823) 22, 415. 

* G. Fucus, Die kiinsilich dargestellten Mineralien. Fovqut ev Micue. Lévy 
— Synthése des Minéraux et des roches. 1. Bourgeois — Reproduction arti- 
fictelle des Minerauc. 
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Kisenoxyd wahrscheinlich. Je nach den speziellen Bedingungen 
konnte der Eisenglanz auf diese oder andere Weise entstanden sein. 

Um besseren Aufschlufs iiber die krystallisierende Wirkung der 
Salmiakdimpfe zu erhalten, machte ich einige Versuche bei verschie- 
denen Temperaturen und ersetzte das Eisenoxyd auch durch andere 
Oxyde.! 

Das Oxyd wurde in einem Schiffchen in ein Verbrennungsrohr 
gebracht, welches an einem Ende zugeschmolzen, am anderen mit 
einem Stopfen geschlossen war, seitlich befand sich eine Offnung, 
welche zum Ableiten der Dimpfe diente; in das zugeschmolzene 
Ende brachte ich Chlorammonium und erhitzte das Rohr in einem 
kleinen Verbrennungsofen, wihrend der das Schiffchen enthaltende 
Teil des Rohres sich in einem bis zur erwiinschten Temperatur er- 
hitzten Luftbad befand. 

Beim Uberleiten der Chlorammoniumdampfe iiber das auf ca. 
350° erhitzte Fe,O, absorbiert letzteres rasch das Salz, blaht sich 
auf, schmilzt, und die so gebildete schwarze Masse beginnt zu sieden, 
wiihrend die durchstreichenden Diampfe sich als gelber Niederschlag 
kondensieren, weil sie Eisenchlorid mit sich reifsen. 

Die erkaltete Masse hat ein glasiges Aussehen, sie ist schwarz 
mit rotem Reflex, zieht die Feuchtigkeit der Luft an und ist ohne 
Riickstand in Wasser léslich; es ist dies ein Doppelsalz von NH,Cl 
und Fe,Cl, von wechselnder Zusammensetzung. Bei einer h6heren Tem- 
peratur wird Salmiak ebenfalls absorbiert, aber die Masse schmilzt 
nicht mehr und ist nicht mehr ganz wasserliéslich; sie hinterlifst 
eine merkliche Menge amorph gebliebenen Oxydes. 

Ein anderer unterhalb 600° ausgefiihrter Versuch zeigte mir eine 
héchst interessante Erscheinung. Nach Verlauf von einigen Minuten 
beginnen kleine Krystalle sich zu bilden; beleuchtet man dieselben 
und lafst sie glitzern, so kann man ihre Bildung verfolgen. Dann 
nimmt das Oxyd etwas an Volumen zu, das Ammoniumchlorid wird 
absorbiert: es ist dieses eine mechanische, trockene Absorption, 
ohne dafs die Substanz schmilzt, das Salz setzt sich einfach an den 
Oxydkérnern fest und der ganze Inhalt des Schiffchens wird weils, 
es ist dies eine besondere Art Absorptionserscheinung.? Nach dem 
Erkalten zeigte eine mikroskopische Untersuchung, dafs nur ein Teil 
des Oxydes krystallisiert war; das Ganze war durchsetzt mit gelben 


' Die erhaltenen Produkte erfordern eine besondere Untersuchung. 
® Siehe Osrwa.p, Allgem. Chemie 1, 1085. 
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und weifsen, krystallinischen Fragmenten und unveriinderten Colco- 
tharkérnern. 

Endlich, gegen 700°, krystallisiert das Kisenoxyd in den wahr- 
scheinlich vollkommen dissoziierten Chlorammondiimpfen. 

Die also erhaltenen Krystalle zeigen, obgleich sie sehr klein 
sind, sehr schén die Formen des Haematits. Man konnte das Grund- 
Rhomboéder p mit dem charakteristischen Winkel yon 56° be- 
obachten und dann auch kompliziertere Krystalle, aus dem Rhom- 
boéder p gebildet und durch die Basis a' und die Fliichen des 
Skalenoeders e, modifiziert. Ihre Form ist diejenige der Haematit- 
krystalle von der Insel Elba, und wie es oft bei diesen der Fall ist, 
irisieren ihre Flaichen lebhaft.? 

Zugleich méchte ich noch bemerken, dafs der Salmiak, welcher 
sich sehr langsam auf der noch sehr warmen Wand des Glasrohres 
aus der iiberhitzten Salmiakatmosphire niederschligt, in schdnen 
kleinen einzelnen, nicht modifizierten Wiirfeln krystallisiert.° 


1 Siehe Ostwatp, Allgem. Chemie, 1, 1085. 

? Diese krystallographischen Angaben verdanke ich Herrn A. Co..oy. 

5 Im Museum d'Histoire Naturelle in, Paris befinden sich einige Exem- 
plare natiirlichen Salmiaks, die besonders in Gestalt und Gruppierung diesen 
Abscheidungen gleichen. 


Liittich, Institut de chimie générale, den 28. April 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1894. 
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Doppelbromiire von Palladium. 
Von 
EpeGar F. Smirx und Danret L. Watuace. 


BonsporFF! war einer der ersten Chemiker, welche die Dar- 
stellung von Doppelhaloidsalzen des Palladiums mit anderen Metallen 
versuchten. Aufser der einfachen Erwihnung der Thatsache, dafs er 
Palladiumbromid durch die EKinwirkung einer Mischung von Salpeter- 
siure und Bromwasserstoffsiure auf das Metall erhielt; ferner, dafs 
die auf diese Weise erhaltene Verbindung sich, allem Anschein nach, 
,mit den Bromiden elektropositiver Metalle verband, und dals er 
Doppelsalze derselben mit den Chloriden von Kalium, Baryum, 
Magnesium und Zink darstellte, haben wir keine weiteren Berichte 
liber obigen Gegenstand auffinden kénnen. Es scheint, als ob 
BonsporFF keine der von ihm dargestellten Doppelhaloide analysiert 
hatte. Da wir wiinschten, ein Salz, oder Salze von Palladium zu 
finden, welche fiir die Bestimmung des Atomgewichts von Palladium 
geeignet wiiren, aber zu diesem Zweck noch nicht angewandt wurden, 
so stellten wir verschiedene Doppelbromide dieses Metalles dar, in 
der Hoffnung, eine oder vielleicht mehrere Verbindungen unter 
ihnen zu finden, welche fiir diesen Zweck brauchbar wiren. 

Sehr reines metallisches Palladium wurde daher in einem Ge- 
misch von Salpetersiure und Bromwasserstoffsiure aufgelést, der 
Riickstand mit Bromwasserstoffsiure befeuchtet und auf dem Wasser- 
had wiederholt zur Trockne eingedampft. Das auf diese Weise er- 
haltene, rotbraune-Palladiumbromid war in bromwasserstoffhaltigem 
Wasser leicht léslich. 

Gewogene Quantititen dieses trockenen Bromids wurden mit 
fiquivalenten Mengen der metallischen Bromide in bromwasserstoff- 
haltigem Wasser aufgelist. Beim Abdampfen der Lésung wurden 
krystallinische Riickstiinde erhalten, welche stets in Wasser auf- 
gelést und umkrystallisiert wurden. 


Kalium-Palladium-Bromir. 
K,PdBr,. 
Dieses Salz schied sich aus wisseriger Lésung in gliinzenden 
rétlichbraunen Nadeln ab. Es ist wasserfrei, sehr bestiindig und 


' Pogg. Ann. |1) N. F. 19, 347. 
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verindert sich nicht an der Luft. Bei der Analyse bedienten wir 
uns zur Bestimmung des Palladiums der von Frenxe' angegebenen 
Methode. Beim Einhalten dieser Vorschriften kann das Brom palla- 
diumfrei vermittelst salpetersauren Silbers niedergeschlagen werden. 

Analyse. — 0.4930 g trockenen Materials gab 0.1045 g¢ metalliseches Palla- 
dium, gleich 21.19°/, Pd und 0.7428 g Bromsilber, gleich 63.79 °), Br, wiihrend 
die Theorie 21.12°/, Pd und 63.50°/, Br fiir K,PdBr, verlangt. 

Eine zweite Portion der Substanz, welche 0.2618 g wog, wurde im Wasser 
stoffstrom gelinde erhitzt und der Riickstand nach dem Abkiihlen mit heilfsem 
Wasser ausgezogen. Beim Verdampfen dieser wiisserigen Lisung zur Trockne 
wurden 0.1251 g Bromkalium erhalten. Dieser Betrag ist gleich 15.58 ° ,, 
wiihrend die Theorie fiir dieses Doppelsalz 15.45 °), Bromkalium fordert. 

In der Hoffnung, durch Hinzugabe von Brom zu der wiisserigen 
Lésung des obigen Salzes und Digerieren derselben mit diesem 
Reagens bei einer 70° nicht itiberschreitenden Temperatur miglicher- 
weise ein Salz von der Formel K,PdBr, zu erhalten, fihrten 
wir verschiedene Versuche dieser Art aus. Das Resultat ent- 
sprach nicht unseren Erwartungen, da das Produkt in der That 
ein Salz von einfacherer Zusammensetzung — K,PdBr, mit zwei 
Molekilen Krystallwasser — K,PBr, + 2H,O war. Es schied sich 
in langen, dunkelbraunen, gliinzenden Nadeln ab, welche an der Luft 
sehr schnell ihren Glanz verlieren, undurchsichtig werden und eine 
rétlichbraune Farbe annehmen. Infolge der rapiden Krystallwasser- 
abgabe kommen die analytischen Resultate den theoretischen Er- 
fordernissen nicht so nahe, als sich wohl erwarten lielse. 

Analyse. — 0.3235 g Substanz gaben 0.0660 g oder 20.37 °/, metallisches 
Palladium, ferner 0.4565 g Bromsilber, gleich 60.00°/, Brom und 0.0201 g 
Wasser, gleich 6.21°/,. Die Formel K,PdBr, + 2H,O verlangt 19.71 °), Pd, 
59.2 °/, Br und 6.65 °/, H,O. 


Ammonium-Palladium-Bromir. 
(NH,), PdBr,. 

Dieses Salz krystallisiert in schénen, grofsen, olivenbraun ge- 
fiirbten Krystallen, welche anscheinend einen orthorhombischen Ha- 
bitus besitzen. Sie sind wasserfrei und véllig bestindig an der Luft, und 
haben etwa dieselbe Léslichkeit wie das entsprechende Kaliumsalz. 


Analyse. — 0.2528 g trockener Substanz gaben 0.0585 g metallisches 
Palladium, gleich 23.14 °/, und 0.4090 g Bromsilber, gleich 68.82 °), Brom, 
wihrend der theoretische Prozentsatz fiir Pd = 22.91 und fiir Brom = 69.17 ist. 


Da dieses Salz, sowie das entsprechende Kaliumsalz wasserfre: 
ist und beide ohne grofse Schwierigkeit in reinem Zustande erhalten 


1 Diese Zeitsehr., 1, 229. 
Z. anorg. Chem. VI. 26 
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werden kénnen, so beabsichtigen wir, dieselben fiir eine fernere Be- 
stimmung des Palladiumatomgewichtes zu benutzen. 


Natrium-Palladium-Bromir. 

Bei der Bereitung dieses Salzes stiefsen wir auf grofse Schwierig- 
keiten und nur wenn die fiquivalente Mengen von Natrium- und 
Palladium-Bromid enthaltende Lésung im Vakuum-Exsiccator iiber 
konzentrierter Schwefelsiure einige Zeit aufgestellt wurde, schied 
sich das Salz in grofsen, tiefrot gefarbten Tafeln ab, welche sich als 
fiufserst zerfliefslich erwiesen. Die Analyse mufste daher mit un- 
vollstiindig getrocknetem Material vorgenommen werden. Infolge 
eines Untalles sind wir nicht im Stande, eine Angabe iiber den 
Bromgehalt zu machen, und beschriinken uns daher auf die Angabe 
der Palladium- und Wasserprozente, welche 19.68 °/, Pd und 14.67 °/, 
H,O betrugen. Ein Salz von der Zusammensetzung Na,PdBr, + 
4'/,H,O wiirde 19.25°/, Pd und 14.63°/, H,O erfordern. 

Dieses Salz ist sehr zerfliefslich und zwar in héherem Grade 
als das entsprechende Doppelchlorid von Natrium und Palladium. 


Strontium-Palladium-Bromiir. 


Die Lésung dieses Salzes stand ebenfalls mehrere Tage lang, 
bevor man Krystalle sich ausscheiden sah. Dieselben bestehen aus 


kurzen schwarzen Prismen, welche luftbestindig sind. 

Analyse. — 0.2256 g lufttrockener Substanz gaben 0.0366 g Pd oder 
16.22°), und 0.2648 g Bromsilber, oder 49.82 °/, Br, sowie 0.0679 g schwefel- 
saures Strontium, gleich 14.09 °/, Sr. 

Eine zweite Analyse gab 0.0518 g Pd oder 16.79°/,, 0.3595 g Bromsilber 
oder 49.57°/, Brom, 0.0861 g schwefelsaures Strontium, gleich 13.29 °/, Sr und 
0.0544 g¢ Wasser, entsprechend 17.63 °/,. 

Ein Salz von der Zusammensetzung SrBr,.PdBr, + 6H,O wiirde 
verlangen: 

17.11, Pd 
13.99 °/, Sr 
51.47°/, Br 
17.87 °/, H,O 


Die Abweichung im Brombetrage glauben wir einem geringen 
Verlust dieses Kérpers beim Trocknen zuschreiben zu miissen. 


Mangan-Palladium-Bromir. 
Dieses Salz ist sehr leicht léslich in Wasser und schied sich 
wie die beiden vorhergehenden Salze erst nach langem Stehen aus 
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seiner wisserigen Liésung aus. Seine Krystallform ist anscheinend 


der des Ammoniumsalzes gleich. Die Krystalle sind mattschwarz. 


Analyse. — 0.1829 g lufttrockener Substanz wurden sorgfiiltig in einem 
Luftbade erhitzt, bis das Gewicht konstant blieb. Der Verlust an Wasse: 
betrug 20.39 °/,. Der wasserfreie Riickstand wurde dann bei milsiger Tempe 
ratur der Einwirkung von Wasserstoff ausgesetzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
die Masse mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen. Das schwammige Palladium 
wog 0.0331 g, gleich 18.09 °/, Pd. Das Filtrat von dem Palladium ergab 
9.29 °/), Mangan. 

Diese Resultate zeigen die Existenz eines Salzes von der Forme! 
MnPdBr, +7H,O an, welches verlangen wiirde: 

17.52 °/, Pd 
9.05 °/, Mn 
20.73 °/, H,O 

Es wurde ein Versuch gemacht, die Doppelhaloidsalze von Zink 
und Kadmium mit Palladium darzustellen, jedoch krystallisierten 
die Produkte so schlecht, dafs die Analyse derselben aufgegeben 
wurde. 

Universitat von Pennsylvanien, 25. April 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1894. 


awe ay rs 


mS chs aS 


Se ae aati fie 
rig BOO? 














Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Molybdansdure. 
Von 
Epe@ar F. Smira und GrorGe W. SarGeEnt. 


Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Wolframsiure 
und Molybdinsiure ist von Scuirr’ untersucht worden, desgleichen 
von Jectu? und Prortt.® Scurrr erklirte, dafs die Produkte von Wol- 
framsiiure und Phosphorpentachlorid hauptsichlich aus Phosphor- 
oxychlorid und einem braungefirbten Wolframoxychlorid bestainden. 
Als Jectu Scurrrs Versuche wiederholte, erhielt er Phosphoroxy- 
chlorid und das Hexachlorid von Wolfram. Dieses Resultat 
wurde beim Erhitzen von einem Teil WO, und drei Teilen Phos- 
phorpentachlorid in Einschmelzréhren erhalten. Piurri substituierte 
Molybdinsiure und hoffte ein entsprechendes Molybdin-Hexa- 
chlorid zu erhalten. Dieses gelang nicht; statt dessen erhielt 
Prurtr eine Verbindung, welche bei der Analyse zu der Formel 
MoCl,.POCI, fiihrte. Neben den dunkelgriin gefarbten Krystallen 
dieser Verbindung ergab sich eine rétlichbraune Fliissigkeit. Nach- 
dem die Glasréhre gedffnet und die Fliissigkeit entfernt worden war, 
wurde das Rohr mit einer Wounrrschen Flasche verbunden, welche 
wiederum mit einer Trockenréhre in Verbindung stand. Das andere 
Ende der zugeschmolzenen Réhre wurde sodann geéffnet und mit 
einem Kohlensiure-Entwickelungsapparat verbunden. Hierauf tauchte 
man die Glasréhre in Wasser von 80° und leitete einen Strom von 
Kohlensiure hindurch, worauf die griingefirbten Krystalle subli- 
mierten. Dieselben wurden sorgfiltig gesammelt und gaben Re- 
sultate, welche zu der oben angegebenen Formel filhrten. 

Wir haben den Versuch Prurris unter wenig modifizierten Be- 
dingungen wiederholt und setzten 1.5 g Molybdinsiure und 10g 
Phosphorpentachlorid in einer zugeschmolzenen und mit Chlor ge- 
fiillten Réhre einer Temperatur von 175° C. aus. Nach dem Ab- 


kiihlen waren die Seiten der Réhre mit griinlich-schwarzen Kry- 
stallen bedeckt. Das eine Ende der Glasréhre wurde dann ab- 


gebrochen, mit einer trockenen Flasche schnell verbunden, und 
hierauf das andere Ende der Réhre ebenfalls geéffnet und mit 
dem Gasableitungsrohre eines Chlor-Entwickelungsapparates in Ver- 
bindung gesetzt. Wihrend das Chlor durch die Réhre ging, 


' Lieb, Ann, 102, 115. # Lieb. Ann. 187, 255. * Gaxx. chim. 9, 538. 
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wurde die letztere gelinde erwirmt, worauf eine farblose Fliissigkeit 
iiberdestillierte, die sorgfiltig aufgefangen wurde. Spiiterhin subli- 
mierten griinlichschwarze Krystalle, welche wir gesondert in einem 
trockenen Gefiifse sammelten. Die Analyse der erwihnten farblosen 
Fliissigkeit ergab, dafs dieselbe aus Phosphoroxychlorid bestand. 
Die griinlichschwarze feste Substanz wurde schnell gewogen, und 
zwar in Wiigeréhren. Das Gefifs, welches die zur Chlorbestimmung 
gewihlte Portion enthielt, wurde nach dem Wiigen unter Wasser 
entKorkt und die Substanz allmahlich in das Wasser eingelassen. 
Die entwickelten Gase wurden auf diese Weise villig absorbiert. 

Chlorbestimmungen. 1. — 0.8702g Substanz gaben 1.0881 g¢ Chior 
silber, gleich 0.2720 g Chlor, oder 73.47 °/,. 2. — 0.8108 g Substanz gaben 
0.9074 g Chlorsilber, gleich 0.2268 g¢ Chlor, oder 73.14° ,. 

Phosphorbestimmungen. 1. — 0.5610 g¢ Substanz gaben 0.13875 ¢ 
pyrophosphorsaure Magnesia, gleich 6.84°/, Phosphor. 2. 0.7991 g Substanz 
gaben 0.1914 g pyrophosphorsaure Magnesia, gleich 6.67°|, Phosphor. 

Molybdinbestimmungen. — Die Substanz wurde mit Schwefelammo- 
nium digeriert und das Trisulfid aus dieser Lisung durch Salzsiiure nieder- 
geschlagen. Dasselbe wurde dann in das Disulfid umgesetzt und als solches 
gewogen. 0.2385 g Material gaben 0.0457 g, gleich 19.17°), Mo. 

Aus diesen Zahlen leiten wir eim Atomverhiiltnis ab, welches 
unsere Substanz als eine Verbindung von einem Molekiil Molybdin- 
pentachlorid mit einem Molekiil des Phosphorpentachlorid — 
MoCl,.PCl, — hinstellen wiirde. Die theoretischen Prozentzahlen 
sind in diesem Falle: Mo=19.91°/,, Cl=73.65°/,, P=6.48°/,. 

Unsere Verbindung ist griinlichschwarz und zersetzt sich ganz 
leicht. Da die Bedingungen, unter welchen wir experimentierten, 
etwas verschieden von den Prurrischen Versuchsbedingungen sind, 
so kann es nicht iiberraschen, dafs unser Produkt ein anderes ist. 
Wir wandten einen Uberschufs von Phosphorchlorid an und sorgten 
dafiir, dafs die Glasréhre, in welcher die Reaktion stattfand, Chlor 
enthielt. Spater destillierten wir auch das Phosphoroxychlorid in einem 
Strom von Chlorgas ab und benutzten Kohlensiure erst nach der 
Entfernung der Fliissigkeit, jedoch nicht wihrend der Zeit, wihrend 
welcher die Glasréhre noch einer gelinden Hitze ausgesetzt wurde. 
Der Verlauf der Reaktion kann vielleicht in folgender Weise wieder- 
gegeben werden: 2MoO0, +8PCl, =6POCI, + 2MoCl,.PCI, +-Cl,. 

Selbst bei Verwendung eines gré{seren Uberschusses an Phosphor- 
haloid ergab sich dasselbe Produkt, so dafs man kaum erwarten kann, 


vermittelst dieser Reaktion das Hexachlorid von Molybdin zu erhalten. 
-Universitit von Pennsylvanien, 26. April 1594. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1894. 











Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sduren. 
VI. Abhandlung. 
Von 
F. Kenrmann und E. Boum. 


(Aus dem Anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.) 


Spaltungsprodukte der Phosphorluteowolframsaure. © 
Nach Versuchen von Herrn Boum. 


In der V. Abhandlung iiber komplexe Siuren! ist mitgeteilt, 
dals die normalen, gelb gefirbten Alkalisalze der Phosphorluteo- 
wolframsiiure von der Formel 3RO.P,0,.18WO, durch gemilsigte 
Kinwirkung von Alkalien unter Addition von 2RO und Verlust 
von 1WO, eine neue farblose Salzreihe liefern, welche also der 
allgemeinen Formel 5RO.P,O0,.17WO, entsprechend zusammen- 
gesetzt ist. 

Diese Spaltung, welche bei Anwendung von Bikarbonaten der 
Alkalimetalle besonders glatt verliuft, hat Herr Boum quantitativ 
verfolgt, um die offen gebliebene Frage zu beantworten, ob der 
Vorgang thatsiichlich genau der Gleichung 3K,0.P,0,;.18WO, + 
3K,0=5K,0.P,0,.17WO,+K, WO, entspricht, oder ob gleichzeitig 
nebenher noch andere Zersetzungsprodukte entstehen. Die quan- 
titative Analyse der Spaltung des Ammoniumsalzes der Luteosiure 
durch Ammoniumbikarbonat hat nun gezeigt, dafs dieselbe so genau, 
wie billig erwartet werden konnte, der gegebenen Gleichung ent- 
sprechend verlauft. 

Dieses Resultat ist wichtig, weil dadurch beide Salzreihen, die 
Luteoreihe und die 17-Reihe in einen genau bestimmten, durch 
eine einfache Gleichung ausdriickbaren genetischen Zusammenhang 
gebracht werden, welcher in den dereinstigen Konstitutionsformeln 
beider Reihen zum Ausdruck kommen mufs. 

Natiirlich konnte jetzt die altere vermeintliche Beobachtung,? 
dafs die Salze der farblosen Reihe durch Einwirkung starker Siuren 
quantitativ in die der gelben Reihe umgewandelt wiirden, nicht 
linger aufrecht erhalten werden, sondern auch dieser Vorgang mulfste 
von neuem eingehend untersucht, und wenn miglich, ebenfalls quan- 
titativ verfolgt werden. 


' Diese Zeitschr. 4, 138. 2 Ber. deuisch. chem. Ges. 20, 1805. 
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Eine solche quantitative Analyse der Zersetzung des farblosen 
Ammonsalzes der 17-Reihe durch verdiinnte Salzsiiure hat nun das 
sehr merkwiirdige Resultat gegeben, dafs neben ca. 95°), zuriick- 
gebildeten Luteosalzes, etwa 4°/, Duodecisalz 3(NH,),O.P,0,.24W0, 
und etwa 0.25°/, freie Phosphorsiiure entstehen. 

Es zeigt sich demnach auch in den Resultaten cer Siiurespal- 
tung der farblosen Reihe ganz evident ein genetischer Zusammen- 
hang zwischen beiden Salzreihen. Da indessen schon friiher’ die 
Beobachtung gemacht worden war, dals die Luteosalze nicht direkt 
aus den farblosen Salzen durch Siurewirkung entstehen, sondern 
dafs zunichst an Basis armere farblose Zwischenprodukte gebildet 
werden, so kann der Verlauf der Siiurespaltung noch nicht als ge- 
niigend in seinen Phasen erforscht gelten. 


Experimentelles. 


Vorauszuschicken sind einige von Herrn Boum ausgetiihrte 
Analysen des Ammonium- und Kaliumsalzes der 17-Reihe, welche 
jeden Zweifel an der Richtigkeit der aufgestellten Formeln aus- 
schliefsen. Beide Salze sind nach dem friiher beschriebenen Ver- 
fahren erhalten und sorgfiltig gereinigt worden. 


A. 5(NH,),0.P,0,.17WO, + 16H,0. 


I. 5.2230 g wasserh. Salz verloren durch Gliihen 0.6153 g Wasser + Ammoniak 
und gaben 
0.2535 g Mg,P,O, entsprechend 0.162179 g P,O, und 4.445520 ¢ WO,,. 
Il. 6.3492 g wasserh. Salz verloren durch Gliihen 0.7452 g Wasser + Ammoniak 
und gaben 
0.3033 g Mg,P,O, entsprechend 0.194039 g P,O, und 5.409961 g WO,. 
III. 7.4632 g wasserh. Salz verloren durch Gliihen 0.8760 g Wasser + Ammoniak 
und gaben 
0.3583 g Mg,P,O, entsprechend 0.229226 g P,O, und 6.857973 g WO,,. 
IV. 2.4821 g wasserh. Salz gaben 0.0850 g¢ NHsg. 
V. 2.5909 g wasserh. Salz gaben 0.0964 g¢ NH,. 


Berechnet fiir Gefundene Prozente: 
5(NH,),0.P,0,.17W0O, + 16H,0: I, IT. IIL. | See. P 

P,O, = 3.064 °%), 3.105 3.056 38.071 — . 

WO, =85.110 °%, 85.114 85.207 85.191 — 

NH, = 3.668 °/, _- — -- 8.425 3.720 

H,O = 8.158 °/, 8.06 8 02 8.03 _— 


B. 5K,0.P,0,;.17WO, +21 oder 22H,0. 


I. 5.0350g verloren durch Gliihen 0.4040 g Wasser und gaben 
0.2343 ¢ Mg,P,O, entsprechend 0.149896 g P,O,. 


8 Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1805. 
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la. 3.8657 g wasserh. Salz entsprechend 3.5555 g wasserfreies Salz gaben 
0.5818 g KCl entsprechend 0.3676 g K,0O. 

Il. 5.1023 g verloren durch Gliihen 0.3880 g Wasser und gaben 
0.2317 g Mg,P,O, entsprechend 0.148232 g P,O,. 

Ila. 3.6787 g wasserh. Salz entsprechend 3.3990 g wasserfreies Salz gaben 
0.5584 g KCI entsprechend 0.3528 g K,O. 


Berechnet fiir Gefundene Prozente: 
5K,0.P,0,.17W0O,: I, Ia. Il. Ila. 
P,O, = 3.116 °/, 3.24 — 3.14 — 
W O, = 86.567 °, 86.42! — 86.49 
K,0 =10.316 °), — 10.34 — 10.37 
H,O = — 8.02 ~= 7.60 — 
Aus den Analysen I. und Ia. berechnet sich K,O:P,0, =5:1.036. 
nd gee " Il. und Ila. fe » K,O:P,0,=5:1.002. 


Spaltung des Ammonsalzes der Phosphorluteowolframsaure durch 
Ammoniumbikarbonat. 


Wie in der V. Abhandlung gezeigt ist, wirkt Ammoniumbikar- 
bonat auf das Salz 3(NH,),0.P,0,.18WO,+14H,O unter Bildung 
der Verbindung 5(NH,),0.P,0,.17WO,+16H,O ein. Ist nun dieses 
Salz neben Wolframat die einzige bei dieser Reaktion gebildete 
komplexe Verbindung, oder entstehen daneben noch andere? Da 
das Ammonsalz der 17-Reihe in kaltem Wasser sehr schwer lés- 
lich ist, so konnte man hoffen, einerseits durch Feststellung von 
dessen durch die Spaltung entstandener Quantitaét, andererseits durch 
Analyse des Filtrats die aufgeworfene Frage zu beantworten. Falls 
die Zersetzung der in der Einleitung gegebenen Gleichung ent- 
sprach, mufste in dem ausgeschiedenen Salz der 17-Reihe die gesamte 
in Form von Luteosalz angewandte Phosphorsiure wiedergefunden 
werden, wibrend das Filtrat durch Abdampfen und Gliihen die 
1 Molekiil WO, entsprechende Menge reine Wolframsiure liefern 
mufste. Natiirlich mufste das Gelingen des Versuches von dem 
Grade der Schwerléslichkeit des 17-Salzes und von dem quantitativen 
Verlauf der Reaktion abhingen. 

Von dieser Uberlegung ausgehend, wurden zunichst zwei Ana- 
lysen nach folgendem Verfahren ausgefihrt. 

Etwa 10g Luteosalz wurden in der eben ausreichenden Menge 
kalten Wassers gelist und mit der kalt gesittigten Bikarbonat- 
lésung in Anteilen unter Umriihren bis zur eingetretenen Entfar- 
bung versetzt, nach '/,stiindigem Stehen abgesaugt und mit wenig 


1 Aus der Differenz berechnet. 
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kaltem Wasser nachgewaschen. Das ausgeschiedene 17-Salz wurde 
lufttrocken gewogen und in dem in einem Platintiegel eingedampften 
und gegliihten Filtrat etwa vorhandene Phosphorsiure bestimmt. 


I. 10.1430 g 3(NH,),0.P,0,.18WO,+14H,O gaben 
9.1842 g 5(NH,),0.P,0,.17W0O,+16H,O und 
1.0725 g Gliihriickstand des Filtrats, worin 
0.0319 g Mg,P,O0, entsprechend 0.0204 ¢ P,O, und 1.0521 g WO, gefun 
den wurden. 
Il. 11.0864 g 3(NH,),0.P,0,.18W0,+14H,0 gaben 
10.4172 g 5(NH,),0.P,0,.1TWO,+16H,0 und 
0.5573 g Gliihriickstand des Filtrats, worin 
0.0134 g Mg,P,O, entsprechend 0.00857 g P,O, und 0.54878 @ WO, e& 
funden wurden. 
I. 10.143 g Luteosalz sollten 9.9434 g 17-Salz ergeben, wiihrend 
9.1842 g =92.36°/, der von der Gleichung geforderten Menge gefunden 
wurden. Im Gliihriickstand berechnet sich P,O,: WO, = 1:51.56. 
II. 11.0864 g Luteosalz sollten 10.8705 g 17-Salz geben, wiihrend 
10.4172 g=95.83°), der berechneten Menge gefunden wurden. Im Gliih- 
riickstand berechnet sich P,O,: WO, = 1:59.20. 


Als einfachste Erklirung der geringen Abweichung der gefun- 
denen von den aus der Gleichung berechneten Quantitiiten an 
17-Salz, sowie des Vorhandenseins von etwas Phosphorsiiure neben 
einem entsprechenden Plus von WO, im Filtrat ergab sich die An- 
nahme, dafs eine gewisse Menge 17-Salz infolge des Auswaschens 
in das Filtrat tibergegangen war. Um daher den durch das Aus- 
waschen bedingten Fehler méglichst zu eliminieren, wurde ein be- 
deutendes Quantum Luteosalz in der angegebenen Art durch :Bi- 
karbonat zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, ohne ihn auszuwaschen, 
und das Filtrat nach dem Abdampfen und Gliihen analysiert. 

III. 24.9180 g Luteosalz gaben 
1.0460 g Glithriickstand des Filtrats, worin nur 
0.0017 g Mg,P,O, entsprechend 0.00109 g P.O, und 1.04491 g WO, ge- 
funden wurden. 

24.9180 g Luteosalz sollten 

1.01163 g WO, geben, wihrend 

1.04491 g, cd. i. nur 0.03328g zuviel gefunden wurden, entsprechend 
103°), der berechneten Menge. Im Gliihriickstand berechnet 
sich diesmal P,O,: WO, =1:588. 

Vergleicht man weiter die Spur im Filtrat gefundene Phosphor- 
siure mit dem darin vorhandenen Plus von Wolframsiure, so stellt 
sich das Verhiltnis beider wie 1:18.7, was direkt darauf hindeutet, 
dafs die Phosphorsiure im Filtrat in Form einer Spur 17-Salz vor- 
handen war. Die demnach itiber Erwarten genaue Ubereinstimmung 
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der im Filtrate gefundenen Wolframsaéure mit der berechneten Menge 
beweist wohl einwandsfrei, dafs die Bildung des Ammoniumsalzes 
der 17-Reihe der in der Einleitung aufgestellten einfachen Gleichung 
entspricht. 


Spaltung des Ammoniumsalzes der 17-Reihe durch verdinnte 
Salzsaure. 


Wie bereits in der V. Abhandlung iiber komplexe Séuren aus- 
gefiihrt ist, konnte die altere Beobachtung, dafs die Salze der farb- 
losen Reihe durch starke Siuren ohne Nebenprodukte in die- 


jenigen der Luteo-Reihe iibergingen, unméglich richtig sein, nach- 


dem erkannt war, dafs das Verhiltnis von P,O,:WQ, in beiden 
Salzreihen nicht das gleiche ist. Es handelt sich also jetzt darum, 
den Verlauf der Siéiurewirkung an gréfseren Substanzproben, wie 
friiher zu Gebote standen, nochmals zu untersuchen und, wenn még- 
lich, quantitativ zu analysieren. Demzufolge wurden zuerst etwa 
20 g Ammonsalz der 17-Reihe mit stark tiberschiissiger 10 °/,iger 
kalter Salzsiiure iibergossen. Nach kurzem Umriihren entstand eine 
klare, fast farblose Lésung. Als diese langsam zum Sieden er- 
hitzt wurde, fiirbte sie sich gelb und schied eine unbedeutende Menge 
eines weilsen, feinpulverigen Niederschlages aus. Das Digerieren 
der Wiirme wurde so lange fortgesetzt, bis sich dessen Quantitit 
nicht mehr vergréfserte und derselbe dann abfiltriert. Dieser Nieder- 
schlag erwies sich bei der qualitativen Priifung als das unlésliche 
Ammonsalz der Phosphorduodeciwolframsiure 3(NH,),0.P,0,.24WO, 
+aqg., wihrend das stark gelbgefirbte Filtrat mit festem Salmiak 
grofse Mengen des Ammonsalzes der Luteosiure ausschied, welches 
abgesaugt wurde. Der durch Salmiak nicht fallbare kleine Anteil 
der Luteosiure wurde mit salzsaurem Chinolin vollends gefillt, und 
das farblose Filtrat, welches frei von Wolfram war, zur Prifung 
auf Phosphorsiiure nach entsprechender Konzentration mit Ammoniak 
und Magnesiamixtur versetzt, wodurch alsbald ein deutlicher Nieder- 
schlag von Magnesiumammonphosphat hervorgerufen wurde. 

Die Spaltungsprodukte des Ammonsalzes der 17-Reihe durch 
verdiinnte Salzsiure sind demnach viel Ammonsalz der 18-Reihe, 
neben wenig Ammonsalz der 24-Reihe und einer entsprechenden 
(Juantitiit freier Phosphorsiure. Zur genauen Bestimmung der 
Mengen der einzelnen Spaltungsprodukte war durch den beschriebenen 
Versuch der Weg bereits angezeigt. Die folgenden beiden quanti- 
tativen Bestimmungen sind so ausgefihrt, dafs etwa 12g 17-Salz 
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in der beschriebenen Weise mit Salzsiiure gespalten, und das Duodeci- 
salz nach dem Abfiltrieren und Auswaschen gegliiht und gewogen 
wurde. Filtrat und Waschwasser wurden vereinigt, mit reinem, 
festem Salmiak gefillt und der Niederschlag des Luteosalzes eben- 
falls gegliiht und gewogen. Das Filtrat wurde mit Chinolinchlor- 
hydrat gefillt und der Niederschlag des Chinolinsalzes der Luteo- 
siure nach dem Auswaschen mit verdiinnter salzsaurer Chinolin- 
lésung, Gliihen und Wiegen als Luteosalz in Rechnung gestellt. 
Das Filtrat vom Chinolinniederschlag endlich diente zur Bestimmung 
der Phosphorsiiure. 
I. 11.8757 g 5(NH,),0.P,0,;.17WO, +16H,O entsprechend, 

10.2900 g P,O,+ WO, gaben 

0.4180 g P,O,+ WO, als Duodecisalz, 

9.8880 g P,O,+ WO, als Luteosalz und 0.0837 g¢ Mg,P,O, entsprechend 

0.0236 g P,O,. 

Il. 11.3373 g 5(NH,),0.P,0,.17WO,+16H,O entsprechend, 

9.9966 g P,O,+ WO, gaben 

0.3944 g P,O,+ WO, als Duodecisalz, 

9.4952 g P,O,+ WO, als Luteosalz und 0.0358 g Mg,P,O, entsprechend 

0.0229 g P,O,. 


Angewandt wurden: Gefunden wurden: 
In Analyse I als 17-Salz 4.06°/, als Duodecisalz, 
10.2900 g P,O,+ WO, 96.09°/, als Luteosalz, 
0.28°/, als Phosphorsiiure. 
=100°), 100.38 °), 
In Analyse II als 17-Salz 3.94°/, als Duodecisalz, 
9.9966 g P,O,+ WO, 94.98°), als Luteosalz, 
0.23°/, als Phosphorsiiure. 
=100°), 99.15 °/, 


Die gefundenen Zahlen beweisen durchaus die Brauchbarkeit 
der angewandten Methode. Die auffallend gute Ubereinstimmung 
beider Analysen deutet ferner darauf hin, dafs das Mengenverhiltnis der 
Spaltungsprodukte von der Quantitiit der angewandten Salzsiiure ziem- 
lich unabhangig, und vielmehr in der allerdings noch ritselhaft ge- 
bliebenen Natur des Vorganges selbst begriindet ist. Méglicher- 
weise schafft die demniichst auszufiihrende eingehendere Unter- 
suchung der durch kalte Salzsiiure aus den 17-Salzen gebildeten 
farblosen Zwischenprodukte (die friiher als saure Salze der Hydro- 
siure angesehen wurden) weitere Aufklirung. 

Genf, im Mai 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1894. 
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Beitrage zur Kenntnis des Lésungsvorganges. 
Von 
H. Arcrowskt.! 
Zweite Mitteilung.’ 
Mit vier Figuren im Text. 


Uber die Léslichkeit von Jod in Schwefelkohlenstoff und die Natur 
dieser Auflésung. 


Die Auflésung des Jod in Schwefelkohlenstoff zeigt uns einen 
Lésungsvorgang, der sich durch seine Einfachheit auszeichnet, und 
daher zum Studium dieser Erscheinung sehr geeignet sein diirfte. 
Ks ist ja das Jod ein einfacher Kérper, der ohne chemische Ein- 
wirkung auf den Schwefelkohlenstoff ist. Dissoziationsvorgiinge sind 
nicht zu beriicksichtigen und sonstige Wechselwirkungen mit dem 
Lésungsmittel sind ausgeschlossen. Ohne Zweifel ist nun das nihere 
Studium der Kigenschaften derartiger einfacher Lésungen von grofsem 
Interesse, und es scheint geeignet, einiges Licht in diese Frage zu 
bringen, welche schon der Gegenstand so vieler Forschungen ge- 
wesen ist. 

Die Lésung des Jod in Schwefelkohlenstoff scheint mir in mehr 
als einer Hinsicht der niheren Untersuchung wert. Ein Partikelchen 
Jod verschwindet in Schwefelkohlenstoff augenblicklich, und gerade 
als ob es im Lésungsmittel verdampfte, diffundieren recht bald die 
violetten Wolken seiner Diimpfe in die ganze Masse der Fliissigkeit. 
Durch verschiedene Arbeiten® ist es aber nachgewiesen worden, dals 
sich das Jod in dieser Lésung im Zustand starker Desagregation be- 
findet, — sehr wahrscheinlich im molekularen Zustande: J,. Es schien 
mir nun wahrscheinlich, dafs die Menge dieser Joddimpfe, welche 
der Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen aufnehmen 
kann, eine einfache Funktion der Steigerung der Wiarme sein mufs; 
— ich dachte, wir wiirden ein ausgezeichnetes Beispiel von ein- 
facher ,,Lésungstension“ besitzen, Auflésungstensionen bei ver- 


' Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von E. Tarece, Miinchen. 
* Die erste Mitteilung iiber diesen Gegenstand befindet sich in Dieser 
Leitschr. 6, 260—267. 


* Morus Lorn, Zedtschr. phys. Chem. 2, 611. — Henri Gautier et Cuarpy, 
Compt. rend. 110, 189. — Ernst Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 5, 79. 
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schiedenen Temperaturen (und auch in verschiedenen Lésungsmitteln), 
mit denen wir leicht die Tensionen des Jods in vergleichende Be- 
ziehung bringen kénnten, wie es ja die schéne Lésungstheorie von 
W. Nernst? erfordert. 

Diese Voraussetzung indessen hat sich nicht bestitigt! 

Die Ergebnisse meiner im folgenden mitgeteilten Untersuchungen 
zeigen deutlich, dafs der vorliegende Lésungsvorgang keineswegs ein 
so einfacher ist, denn es treten noch Erscheinungen chemischer An- 
ziehung der beiden in Wechselwirkung gebrachten Koérper hinzu. 
Diese Thatsache veranlafst mich, zuniichst den beobachteten Vor- 
gingen einige Bemerkungen vorauszuschicken und tiberhaupt das 
Phinomen der Lisung im allgemeinen in nihere Betrachtung zu 
ziehen. 

Die Theorien der Losungen.* 

Wir méchten zunichst in wenigen Worten die hauptsiichlichsten 
Theorien iiber die Natur der Lésungen, wie sie von verschiedenen 
Forschern aufgestellt worden sind, charakterisieren, wodurch wir 
dann werden sehen kénnen, dafs es in Wirklichkeit nur zwei Schulen 
giebt: eine chemische* und die physikalische. Dies ist recht ver- 
stindlich, da man den Lésungsvorgang von zwei sehr verschiedenen 
Gesichtspunkten betrachten kann: Als physikalischen Vorgang einer 
Diffusion, die mefsbar ist und in jeder Hinsicht mit der Verdampfung 
zu vergleichen, — andererseits aber, die Natur der Bestandteile der 
Lésung in Betracht nehmend, als einen Vorgang, dessen Chemismus, 
wie man zugestehen mufs, sich in vielen Fallen sehr deutlich offenbart. 

Ausgehend von der Anschauung, dafs die chemischen Verbin- 
dungen eingeteilt werden kénnen in bestimmte und unbestimmte, 


' Theoretische Chemie (1893), 383. 

2 Wenn ich auf diese Einzelheiten hier niiher eingehe, so geschieht dies, 
weil es mir scheinen will, dafs die Theorie Menpeteserrs in Deutschland von 
einem nicht ganz richtigen Standpunkte aufgefafst wird (siehe Nernst, |. c. 420). 
Ferner méchte ich der allgemein verbreiteten Anschauung entgegenireten, 
welche Pickerina die Autorschaft der sogenannten ,,Hydrattheorie“ zuschreibt, 
denn diese Theorie ist nichts destoweniger als Berruetots Theorie der Lésungen 
zu betrachten. Endlich méchte ich die mit Unrecht verkannte Theorie Dossios’ 
erwihnen. 

* Berruotter kann als Vater dieser Schule betrachtet werden. Er sagt 
z. B.: ,Eine Lésung ist eine wirkliche chemische Verbindung; der einzige 
Unterschied ete.“ ,,Hiiufig beruht eine Lisung nur auf der Bildung einer 
wenig bestindigen Verbindung, welche die charakteristischen Eigenschaften des 
gelisten Kérpers noch deutlich zeigt.“ Statique chimique (1803) 1, 60, siche 
auch Seite 63 und 388. 
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zahit MenpELEJEFF! die Lésungen zu den letzteren. Nach ihm ent- 
stehen sie vermége einer chemischen Energie (Verwandtschaft), welche 
so schwach ist, dafs die durch sie gebildeten Kérper schon bei 
gewohnlicher Temperatur sich zersetzen. Sie zerfallen zu einem 
homogenen fliissigen System, in welchem neben der Verbindung ihre 
einzelnen Komponenten vorhanden sind. MENDELEJEFF weist darauf 
hin, dafs die bestimmten chemischen Verbindungen uns alle Stufen 
der Stabilitét darbieten; dafs z. B., waihrend die Dissoziation des 
Wassers erst bei 800° beginnt, das Schwefeltetrachlorid schon 
unter 0° eine weitgehende Zersetzung erleidet. In dem gleichen 
Zustand der Dissoziation befinden sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
diese unbestimmten Verbindungen, welche durch den chemischen Vor- 
gang entstehen, welcher ,,Auflésung“ genannt wird. 

, Vie Lésungen stellen uns fliissige dissoziierte Systeme vor, 
welche aus den Molekiilen des Lésungsmittels, der gelésten Sub- 
stanz und dieser bestimmten chemischen Verbindungen, die, obgleich 
exothermisch, unbestindig sind, bestehen. Es kénnen in derselben 
Lésung, je nach der Natur der Substanz, eine oder zugleich mehrere 
derartige Verbindungen enthalten sein.‘‘? 

Die zahlreichen Ergebnisse seiner Arbeiten iiber die Dichtig- 
keit der Lésungen haben, wie MenpEe.xsErF selbst sagt, ,,seine Uber- 
zeugung bestirkt, dafs, sich eine rein mechanische Vorstellung des 
Lésungsvorganges zu machen, nur eine erste und sehr ungenaue Annihe- 
rung an die thatsiichlichen Verhiltnisse darstellt.‘‘ Es ist unumginglich 
notwendig, auch die chemische Seite des Lisungsvorganges in Be- 
tracht zu ziehen.’ Fast alle physikalischen und mechanischen Vor- 
giinge iindern sich stufenweise und regelmiifsig mit Anderung der 
Bedingungen, unter welchen sie vor sich gehen, also mit Anderung 
der Temperatur, der Masse, der Entfernung etc. Ein ganz anderer 
Charakter kommt den chemischen Vorgiingen zu. Hier sind es die 
plitzlichen Anderungen, das Sprunghafte der Erscheinungen, welche 
sie auszeichnen, Vorgiinge, welche uns seit Daron recht ver- 
stiindlich sind. MrnpeLteserr bemerkt hier mit Bezug auf die 
Lésungen, dafs bei diesen die den chemischen Vorgingen eigenen 


' Jxsljedowanie wodnych rastworoff. St. Petersburg (1887). — Ber, deutsch. 
chem. Ges. (1886), 379. — Journ. of chem. Soc. (1887) 781. — Zeitschr. phys. 
Chem. 1, 284. Grundlagen der Chemie (1892), 68—110. 

® Wodn,. rastw. 11. 

® Wodn. rastw. 20. 

* Ebenda 20, 229. 
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Spriinge und plétzlichen Anderungen nicht zu beobachten sind: 
nichtsdestoweniger miissen sie vorhanden sein, wie sich z. B. deut- 
lich aus dem Studium der Dichtigkeit der Lésungen von SO, 
ergiebt. 

Die Anschauungen BrertrHecorts iiber die Natur der Lésungen sind 
etwas verschieden von denen MenpDELEJEFFs. Es sei mir gestattet, 
einige Stellen aus seiner ,,Mécanique chimique“ zu citieren, die mit 
aufserordentlicher Klarheit seine Anschauung wiedergeben: 

Der normale Vorgang der Auflisung steht in gewisser Weise 
zwischen einer einfachen physikalischen Mischung und einer wirkliche 
chemischen Verbindung“;! ,,... es darf angenommen werden, dats 
der Ausgangspunkt zur Bildung einer Lisung in dem LEntstehen 
gewisser bestimmter Verbindungen zwischen Lésungsmittel und aut- 
geléstem Kérper beruht, solche wiiren beispielsweise die bestimmten 
Hydrate, die in der Lésung selbst vorhanden sind. ,,Man wird sich 
natiirlich fragen, ob die bestimmten Hydrate (gebildet durch die 
Verbindung des Wassers mit den Siuren, Basen, Salzen ete.) nicht in 
der Lésung selbst existieren und ob sich analoge Verbindungen nicht 
auch dann bilden, wenn es mdglich ist, sie durch Krystallisation zu 
isolieren.“ ,,[ch glaube in der That, dafs diese Anschauung die 
richtige ist, und dafs jede Lésung eine Mischung darstellt, die gebildet 
ist von einem Teil des Lésungsmittels einerseits, andererseits von dem 
gelésten Kérper, der sich mit einem anderen Teil des Lisungsmittels 
nach dem Gesetze der konstanten Proportionen verbunden hat.‘ — 
Im weiteren Verfolg dieser Anschauung bemerkt Berrue.or, dafs in 
gewissen Fiillen (z. B. bei den starken Siuren) an der Bildung dieser 
Verbindung die ganze Masse des Lisungsmittels teil nimmt. In anderen 
Fallen (z. B. den Salzen der Alkalien) geht nur ein Teil in Ver- 
bindung ein. Die Lésung bildet dann ein System, in welchem neben 
dem Wasser der wasserfreie Kérper und sein Hydrat bestehen. 
Endlich ist der Fall méglich, dafs ,mehrere bestimmte Hydrate 
desselben gelésten Kirpers, die einen bestindig, die anderen disso- 
ziiert, neben einander in der Lésung vorhanden sein kénnen.“ In 
diesem Falle ,,wiirde durch den verschiedenen Grad dieser Disso- 
ziation der Hydrate, die natiirlich mit der Temperatur wechselt. 
der Léslichkeitskoeffizient fiir den gelésten Kérper selbst bestimmt 
werden. 


1 Essai de mécanique chimique fondée sur la thermochimie (Paris 1879). 
160 u. f. . 
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Kinen ganz aihnlichen Standpunkt nimmt Sp. U. Pickertne ein 
— allerdings mit dem Unterschied, dafs er in seinen theoretischen 
Schliissen viel weiter geht als Berrue or. Seine zahlreichen Unter- 
suchungen iiber die wiasserigen Lésungen der Schwefelsiure, des 
CaCl,, ete., haben ihn zu dem Schlufs gefithrt, dafs die Existenz 
dieser (hiutig hypothetischen) Hydrate in der Lésung in der That 
angenommen werden mufs.! Es zeigt nimlich die graphische Dar- 
stellung der verschiedenen EKigenschaften dieser Liésungen, die in 
Bezug zur Konzentration untersucht wurden, gewisse plétzliche Ande- 
rungen, ,,Knicke, die auf das Vorhandensein gewisser Hydrate zuriick- 
zufiihren waren. Diese ,,Hydrattheorie‘‘ Pickertnes ist der Gegen- 
stand hiufiger Angriffe gewesen. PickEertnG verteidigt sie schon 
seit Jahren mit aufserordentlicher Zahigkeit, wenn auch mit nur 
geringem Erfolg.” 

Allgemeine Betrachtungen iiber die Natur der Liésungen, die 
sich an das vorhergehende ankniipfen, wurden auch von SrERRy 
Hunt,® von J. Travse* und von vielen anderen Forschern aus- 
gesprochen. Wir wollen jetzt noch bemerken, dafs alle diese 
Theorien einen gemeinsamen Charakter haben: Alle betrachten das 
Studium der Lésungserscheinungen als zum Gebiet der Chemie ge- 
hérig, und trotz der Verschiedenheiten, trotz der zahlreichen Wider- 
spriiche in den Einzelheiten finden wir bei all diesen Forschern 
einen gemeinsamen Ausgangspunkt, nimlich dieselbe Anschauung 
liber die Ursache des Lésungsvorganges: sie nehmen alle an, dalfs 
hier chemische Verwandtschaftsbeziehungen ins Spiel treten. Un- 
streitig gehéren alle diese Forscher einer Schule an, es ist die 
Schule von BerTHouuet.°® 


Ganz anderer Art ist die Erklirung, welche Dossios® im 
Jahre 1867 fiir den Lésungsvorgang gegeben hat. Seine Theorie 
ist wesentlich eine physikalische. Sie fafst die Lésungserscheinungen 
als rein mechanischen Vorgang auf, bei dem die chemische Natur 
des Lisungsmittels und der gelésten Substanz nicht in Anspruch ge- 
nommen wird. Er baut seine Theorie auf den Anschauungen auf, die 
Ciavusivus tiber die verschiedenen Aggregatzustinde der Materie ent- 


= 


Leitschr. phys. Chem. 8, 378. 

* Vergl. Zeitsehr. phys. Chem. $8, 237. 

Chem. Centrbl. (1888), 1455. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3582. 

Vergl. Diese Zeitschr. 6, 393, Anm. 3. 8 Jahresberichie fiir 1867, 92. 
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wickelte, ebenso wie die Erklirung, welche er fiir den Vorgang der 
Verdampfung gegeben hat. Hiernach werden die Fliissigkeiten aus 
unter sich gleichen Molekiilen gebildet, deren lebendige Kratt die 
Anziehung der Nachbarmolekiile tibersteigen kann, ohne jedoch der- 
jenigen gleich zu kommen, welche die ganze Masse der Molekiile 
zusammen hilt. Ebenso kénnen solche anziehenden Krifte nun zur 
Wirkung gelangen zwischen ungleichen Molekiilen — in diesem Falle 
haben wir dann eine Lésung. In diesem System werden die Mole- 
kiile der gelésten Substanz gewisse Kigenschaften der Molekiile der 
Fliissigkeit iibernehmen, sie werden sich wie diese bewegen und ihre 
relativen Stellungen langsam veriindern (Diffusion). Stellen wir uns 
zwei sich beriihrende Fliissigkeitsschichten vor: Die Molekiile A der 
einen Fliissigkeit werden in die der anderen eintreten, jedesmal, 
wenn die lebendige Kraft eines Molekiiles A, zusammen mit der, 
welche die Anziehung der Molekiile B auf das Molekiil A ergiebt, 
die Anziehungskraft der Molekiile A unter sich und der Molekiile B 
unter sich tibersteigt. Es wird. dann schliefslich ein Zustand er- 
reicht sein, wo die Zahl der in B eintretenden Molekiile A derjenigen 
der austretenden Molekiile gleich sein, wird. In diesem Augenblick 
ist die Fliissigkeit B von A gesiattigt. Derselbe Zustand wird auch 
fiir die Molekiile B und die Fliissigkeit A eintreten. Die Folge ist 
dann schliefslich eine gegenseitige Sittigung der beiden Fliissigkeiten. 
Endlich werden die Fliissigkeiten mischbar sein, wenn die Anziehung 
der ungleichen Molekiile die der gleichen iibersteigen kann. 

Dieselben Anschauungen lassen sich nun auf den Lésungsvor- 
gang fester Kérper iibertragen, wenngleich in diesem Fall von einer 
Mischbarkeit — wie es Dossios nachgewiesen hat — nicht mehr 
gesprochen werden kann. Es giebt hier jedoch einen Sittigungspunkt 
und diese Léslichkeit wird im allgemeinen durch Temperatur- 
steigerung vergréfsert werden, da ja die Warme der Molekularan- 
ziehung entgegen wirkt. 

Endlich bei Lésung von Gasen in Fliissigkeiten hat man auf 
den aufseren Druck Riicksicht zu nehmen. Dosstos zieht hier eine 
interessante Parallele zwischen der Verdampfung einer Fliissigkeit 
in einem geschlossenen Raum und der Lésung eines Gases in einem 
bestimmten Volum einer Fliissigkeit, ein Vergleich, der zu dem 
Schiusse fiihrt, dafs die Absorption eines Gases proportional dem 
Druck ist. (Gesetz von Henry-Datron). 

. Diese Theorie ist tiberraschend durch ihre EKinfachheit — allein, 


so wiinschenswert es uns auch scheinen mag, alle Erscheinungen auf 
Z. anorg. Chem. VI. 27 
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mdglichst einfache Gesetze zuriickzufiihren, auf Grund der Thatsachen 
und beobachteten Vorgiinge lafst sich dies nur zu oft nicht durch- 
fihren. 

Die Auffassung der Lésungen scheint mir bei den Vertretern 
der modernen Schule derselben Art zu sein, wie diejenige von Dosstos, 
Ausgehend von der Erscheinung des osmotischen Druckes stellen sie 
sich die gelésten Kérper als in einem Zustande vollstiindiger Un- 
abhingigkeit vor, demjenigen vergleichbar, in welchem sie sein 
wiirden, wenn sie in demselben Raum, den das Lésungsmittel ein- 
nimmt, vergast worden wiren. Es fihrt hier zu weit, alle die 
Analogien, wenn auch kurz, zusammenzufassen, wie sie Van T’ Horr! 
zwischen dem Zustand der Substanz in verdiinnten Lésungen und 
dem Gaszustand dargelegt hat. Indessen méchte ich zum Verstindnis 
des folgenden (sowohl in dieser, wie auch in meinen weiteren Abhand- 
lungen) einiges iiber die Folgerungen sagen, die W. Nernst? aus den 
Van vt Horrschen Arbeiten abgeleitet hat. 

Seine Theorie der Lésungen kann in seinen Hauptrissen als 
eine Erweiterung der Dosstosschen Theorie betrachtet werden, — von 
welcher sie sich allerdings dadurch unterscheidet, dass sie sich nur 
auf Thatsachen stiitzt und zu Schlussfolgerungen fiihrt, die gleicher 
Weise durch experimentelle Beobachtung gepriift worden sind. 

Nach der Van tv’ Horrschen Theorie gelangen die Molekiile 
einer Substanz zur Lésung unter einem bestimmten Druck, und dieser 
Druck ist gleich demjenigen, welchen sie ausiiben wiirden, wenn 
sie sich in demselben Raum im Gaszustand befinden. Man mulfs also 
annehmen, dafs eine gewisse Kraft die Molekiile bewegt und sie 
in das Lésungsmittel hineintreibt. Gerade wie nun die Ver- 
dampfung einer F'liissigkeit in einem geschlossenen Raum begrenzt 
erscheint durch eine bestimmte ,,Dampftension“‘, so wird auch die 
Diffusion einer Substanz in ihr Lésungsmittel ein Ende erreicht 
haben, sobald diese Expansivkraft durch einen gleich grofsen os- 
motischen Druck der gelésten Molekiile im Gleichgewicht gehalten 
wird. W. Nernst nennt diesen osmotischen Druck der gesittigten 
Liésung: ,,Lésungstension“, um damit seine Analogie mit der Dampf- 
tension anzudeuten. Diese einfache Folgerung der Van tv’ Horrschen 
Theorie hat nun W. Nernst in die Méglichkeit versetzt, die Ana- 
logien nachzuweisen, welche der Vorgang der Lésung in seinen Ge- 


! Zeitschr. phys. Chem. 1, 481. — Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 6. 
* Zeitschr. phys. Chem. 4, 150, 372; 8, 110. 
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setzen mit denen der Verdampfung (und Dissoziation) fliissiger und 
fester Kérper gemein hat. 

So schén und tiefsinnig diese Theorie nun auch erdacht ist, so 
scheint sie mir doch unvollstandig zu sein. Meiner Ansicht nach 
erklirt sie nur einen gewissen Teil der Thatsachen, wiihrend sie uns 
ganz in Unkenntnis lifst iiber die chemische Seite des Lésungs- 
vorganges, welche wohl auch in Betracht gezogen werden muss. 

Um die Natur der Lésung zu verstehen, um alle ihre Kigen- 
' schaften und die den Vorgang der Liésung begleitenden Erscheinungen 
genau kennen zu lernen, thun wir am besten, uns von beiden im 
vorhergehenden besprochenen Theorien leiten zu lassen. Beide haben 
eine gewisse Berechtigung, denn der Lisungsvorgang diirfte ebenso- 
wenig ein rein physikalischer, als ein rein chemischer sein. 


Experimenteller Teil. 


Die Lésung des Jod in Schwefelkohlenstoff ist Gegenstand 
haufiger Forschungen gewesen, und zwar nach verschiedenen Rich- 
tungen. Zunichst in Bezug auf physikalische Kigenschaften, dann 
auch in Hinsicht auf chemische Verhiltnisse. Trotzdem liegt in der 
Litteratur (soweit mir bekannt ist) nur eine Léslichkeitsbestimmung 
vor. Wir verdanken sie BertHeLor und JunGFuEtscu.'! Die erhal- 
tenen Zahlen sind: 10ccm CS, lésen 1.85 g Jod bei 18°.” 

Die erste Reihe meiner Versuche sind mit nicht vollstindig 
reinem Material ausgefiihrt. Die Resultate dieser ersten Bestimmungen 
weichen etwas von denen einer zweiten Reihe ab, die alle mit dem- 
selben Material von zweifach sublimierten Jod ausgefiihrt sind, dessen 
Reinheit nichts zu wiinschen iibrig liefs. Es schien mir nicht er- 
forderlich, absolut reines Jod, nach der Srasschen Methode dar- 
gestellt, zu verwenden, da ich glaube, dass die wirklichen Werte 
nicht unuinginglich notwendig sind, um den genauen Gang der Er- 
scheinung kennen zu lernen, wenn nur die Fehler gleichmissig sind 
und sich in derselben Richtung bewegen. 

Der Schwefelkohlenstoff wurde sorgfiltig gereinigt, je nach Be- 
diirfnis, wie friiher angegeben.’ Die Jodlésungen wurden bei einer 
Temperatur, die héher war als diejenige, welche der Versuch er- 
forderte, gesittigt, und langsam unter bestiindigem Riihren ab- 


1 Ann. Chim. Phys. 4, 26. 
2 Ostwatp (Lehrbuch 1, 811), welcher die Arbeit dieser Chemiker citiert, 
giebt 15° an. 


3 Diese Zeitschr. 6, 257. 
27* 
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gekiihlt. Schliefslich suchte man die gewiinschte Temperatur még- 
lichst lange zu erhalten, und die gesattigten Lésungen wurden dann 
durch Glaswolle filtriert. War ihre Temperatur unter der Zimmer- 
temperatur, so bediente ich mich eines kleinen bedeckten Trichters 
von besonderer Form, der fiir die Benutzung der Glaswolle geeignet 
und mit einem langen Kapillarrohr (2 mm Durchmesser) versehen 
war; derselbe erméglichte ein kriaftiges Absaugen. Besassen die 
Lésungen dagegen eine héhere Temperatur als die gewéhnliche, so 
behandelte ich sie in einem kleinen Tropftrichter mit durchbohrtem 
Stopfen, an welche Durchbohrung ein Rohr angeschmolzen war; in 
der Durchbohrung des Stopfens selbst befand sich ein Bausch aus 
Glaswolle, der als Filter diente. Das ganze Gefiiss wurde auf 
die gewiinschte Temperatur erwirmt und mit dem Wageflaschchen 
erst im Augenblick der Operation selbst zusammengebracht. Diese 
besteht in einem kurzen Handgriff: Das kleine Flischschen mit 
langem Hals und eingeschliffenen Stopfen wird, bevor es die Lisung 
aufnimmt, unter 45° geneigt und fest gehalten; man nimmt das 
Kélbchen aus dem Bade, bringt die Réhre in den Hals des Flasch- 
chens, giefst den Inhalt schnell hintiber und verschliefst das Flaschchen 
im selben Augenblick durch den eingeschliffenen Stopfen. 

Die Menge des im Schwefelkohlenstoff gelésten Jod wurde dann 
auf méglichst einfachste Weise ermittelt: Durch Schiitteln mit Queck- 
silber und Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs. Die kleinen Kolben 
von 50 und 100 cem mit gewogenen Mengen Quecksilber wurden 
nach EKinfillung der gesittigten Lésungen wieder gewogen. Dann 
wurde durch Rotations- und Schiittelbewegung alles Jod durch das 
Quecksilber gefillt. Diese Operation erfordert Vorsicht, besonders 
bei den konzentrierten Lésungen, da bei diesen leicht die Fliissig- 
keit durch die entstehende Reaktionswirme zum Sieden kommt, 
was natiirlich vermieden werden mufs. Eine andere Schwierigkeit 
bietet sich beim Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs. Am geeig- 
netsten schien mir die Methode durch Verdampfung im luftleeren 
Raum. Die Kolben wurden in geneigter Lage unter der Glocke be- 
festigt und dann die Luft langsam verdiinnt, um ein Verspritzen zu 
vermeiden, denn die Verdampfung geht erst regelmissig und lang- 
sam vor sich, wenn die Fliissigkeit ganz erkaltet ist. Endlich 
wechselt man die Luft in der Glocke mehrere Male, bis das ge- 
bildete Quecksilberjodiir zu Staub zerfallen ist und wigt dann. Nach 
‘/,- bis 1stiindigem Verweilen im luftleeren Exsiccator wird wieder 
gewogen und dies eventuell wiederholt bis zur Gewichtskonstanz. 
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Diese ganze Operation nimmt etwas Zeit in Anspruch, aber sie 
hat den grofsen Vorzug, einfach und priizis zu sein. 

Meine Untersuchungen sind nicht oberhalb des Siedepunkts des 
Schwefelkohlenstoffs fortgesetzt worden, aber ich habe versucht, den 
Lésungsvorgang des Jod bis zu den niedrigsten Temperaturen, die 
méglich waren, zu verfolgen. In der That glaubte ich einen Punkt 
erreichen zu kénnen, bei welchem das Jod in dem geniigend ab- 
gekiihlten Lésungsmittel véllig unléslich sein wiirde. 

Ich glaubte zuerst die Kilte benutzen zu kénnen, welche durch 
die schnelle Verdampfung von Ather, Schwefelkohlenstoff etc. hervor- 
gerufen wird, um Bider mit konstanter Temperatur zu erhalten. 
Die drei Versuche, welche ich mit im leeren Raum siedenden Ather 
ausfiihrte, haben mir indes folgende sehr schlechte Resultate ergeben: 


— 13°: 4.983 g J in 100g gesiittigter Lisung. 

—10°:4.593¢ J 4, 5 5 ¢s - 

—13°:5.270g J 5, 5 » ” 9” 

Der hierbei angewandte Apparat 

bestand aus einer Wounrschen Flasche 
mit drei Ansitzen. Der mittlere schlofs 
ein kleines Gefifs von nebenstehender 
Form ein, welcher bis auf den Grund 
der Flasche tauchte und die Jodlésung 
enthielt. Der zweite Ansatz enthielt 
eine Capillarréhre, welche der Luft Zu- 
gang bot, und eine Rohre, die mit der 
Luftpumpe in Verbindung stand. Der 
dritte Tubus endlich diente fiir ein 
zweites Thermometer. Alle anderen Ver- 
suche wurden mit Hilfe von Kilte- 
mischungen ausgefiihrt. Fiir die sehr 
starken Kiltegrade bediente ich mich 
der festen Kohlensiure und _ einer 
Mischung von fester Kohlensiure und 
Ather. Es ist zu bemerken, dafs beim 
Eintauchen eines 2—3 cm weiten dick- 
wandigen Rohres in feste Kohlensiure Fig. 1. 
die Temperatur des Schwefelkohlenstoffes 
langsam sinkt, und sich dann kontsant erhilt wihrend einer halben 
Stunde, sogar oft 45 Minuten lang. Fiir die Temperaturen von un- 
gefihr —22° habe ich Kiltemischungen von NaCl und CaCl, mit 
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zerstolsenem Kis angewandt. Man mufs dabei darauf achten, dafs 
das Wasser guten Abflufs hat und dafs mit recht grofsen Mengen 
gearbeitet wird. Fir die Temperaturen von —18° bis 0° kann man 
mit grolsem Vorteile die Kiaitemischung von Schwefelsiure und zer- 
stofsenem Eis benutzen, nur mufs auch hier ein sehr grofses Bad ver- 
wendet werden, um lang genug eine konstante Temperatur zu haben. 

Die Ablesung der sehr niedrigen Temperaturen wurde mit Hilfe 
eines recht guten Thermometers ausgefiihrt, welches uns durch Herrn 
Raou.tt Piorer iibermitteit wurde. 


Versuchsergebnisse. 


Es wurden im ganzen 52 Bestimmungen ausgefiihrt, von denen 
die vorher erwihnten beiseite zu lassen sind. Eine erste Reihe von 
Versuchen, die mehr zum Zwecke der Orientierung ausgefiihrt wurden, 
ergab folgende Zahlen: 








Temperatur 1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe 


5 e 


be 30'/,° 19.360 19.421 | Jod 
7 27° 17.752 _ | K 
3 19"/,° 14.408 14.444 | 
he 171/,° 13.634 — Lacht 
be 13'/,° 12.037 12.080 ger 
34 8° 10.345 10.320 | wy! 
E & — 1° 8.016 Fs t 
bo — 1'/,° | 7.880 — | F 
= — 51/,° 6.824 6.789 pray 
= —10! Ay 5.6 ; et 3 





Diese Resultate ergaben uns ein Kurvenbild, welches zeigt, 
dafs die Léslichkeitskurve des Jod in Schwefelkohlenstoff eine gerade 
Linie darstellt, die an gewissen Stellen Beugungen zeigt. Dieses be- 
merkenswerte Ergebnis war unerwartet und schien darauf hinzu- 
weisen, dafs dieser Lésungsvorgang nicht so einfach war, wie voraus- 
gesetzt wurde. 

Die nachstehende Zeichnung stellt uns einen dieser Beugungs- 
punkte in geniigend grofsem Mafsstabe vor, und man muls bemerken, 
dafs dieser Knick nicht plétzlich ist. Die beiden geradlinigen Aste 
sind vielmehr durch ein kleines gebogenes Kurvenstiick verbunden, 
eine Erscheinung, die sich ebenso bei den anderen beobachteten 


' Die Dichte der bei 8° gesittigten Lésung ist: 1.378. 
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Beugungen wiederholte. Die verliingerte gerade Linie schneidet die 
Temperaturaxe bei — 50°. Man konnte also glauben, dafs das Jod 
bei diesen niedrigen Temperaturen im Schwefelkohlenstoff unléslich 


Ta 





Fig. 2. 


sein wiirde; zur Priifung wurde ein Reagenzrohr mit Jodlésung in 
fester Kohlensiure abgekihlt, der Thermometer sank jedoch aut 
— 63°, dann auf —96°, ohne dafs eine Entfiirbung der Lisung ein- 
trat. Hier méchte ich bemerken, dafs diese Lisung selbst bei —96° 
vollstindig violett bleibt. Ich kann also die Beobachtung,' dafs die 
violette Farbe der Jodlésungen bei sehr niedrigen Temperaturen in eine 
braune umschligt, durchaus nicht bestatigen. Bei der Temperatur von 
—96° wird die Intensitait der Farbe allerdings schwiicher, die Farbe 
ist mehr rosa und die Lésung in gewisser Weise durchsichtig. Aber 
dies liegt nur an dem verminderten Jodgehalt, und dieselbe Farbe 
zeigt eine genitigend verdiinnte Liésung auch bei gewéhnlicher Tem- 
peratur. 


Im Anschlufs an die erste Versuchsreihe wurden noch folgende 
Bestimmungen ausgefihrt: 
Bei —63° enthalten 100 g gesiittigter Lésung 1.262 g Jod. 
» —92° » 100g # ac a on 
Die vorstehenden Werte zeigen den allgemeinen Gang der 
Lésungserscheinungen schon vollkommen deutlich. Im Verfolg dieser 
Beobachtungen wurde eine zweite Reihe von Bestimmungen unter- 
nommen, welche die ersten Resultate durchaus bestitigten. 


Zunichst folgende vier Bestimmungen bei sehr niedrigen Tem- 


peraturen: 
Bei —94° enthalten 100 g gesiittigter Lisung 0.378 g Jod. 
» -e1e ., 006 ‘ » O.891g ,, 
» —87° 9 100 g “ » 0440¢ ,, 
» 80° ” 100 g 9 » 0.509 g 


. 


' Diese Zeitschr. 1, 113. 
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Das Kurvenbild dieser Zahlen ist folgendes: 
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Fig. 3. 


4 Die Kurve ist eine gerade Linie, welche verlingert die Tem- 
peraturaxe bei —132° schneidet. Nun wird. aber der Schwefel- 
kohlenstoff fest bei —115°.! Es ist also die Léslichkeit des Jod 
im Schwefelkohlenstoff beim Gefrierpunkt des letzteren, wenn auch 
schwach, so doch keineswegs vollig aufgehoben. Dies Ergebnis 
scheint mir im Widerspruch zu stehen mit den Schliissen, welche 
Hrarp? aus seinen Untersuchungen abgeleitet hat. 


tae Nach den vorstehenden Zahlen berechnen sich die Léslichkeits- 
: koeffizienten fir Lésungen mit dem Intervall von 5° wie folgt: 





Temperatur Léslichkeit 


—100° | 0.382g (| dJod 
— 95° 0.37 g " 
~90° | O41g | , 
— 85° |. 046g |} x 
- 80° | 0O651g e 
- 75° | 055g * 


100 g gesiittigter 
Lésung enthalten 
bei 


und im Anschlufs hieran die nach den weiter unten folgenden Be- 
stimmungen berechnete Tabelle: 


' Wrostewski und Otszewsxt. Granam-Orro, Anorg. Chem. 4, 1553. 
* Compl. rend, 115, 950. 
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Tem- 


~ Laslich- | : | Tem- Lislich- 

















| peratur keit peratur keit 

~ kp — a 

5 — 25° 3.47 g Jod 5 15° | 12.85¢ Jod 

$ = | 20° 4.14¢ je § zr 20° 14.62 ¢ 

2 | 15° 4.82 ¢ guy" oe 25° 16.92 g 

& § -10° | 5.52¢ +9 = 5 30° |= (19.26 g 

= — 5° = 6.58 ‘ == | 86° | 22.67 

'$ ‘a aad 8 / = = | pee : B 

= oe” | 1.89¢ ” es 40 25.22 g 

to ~ 5° | (821g “s wo” |. 42 | Beg | 
S 10° | 101g | » S | j 


Es ist zu bemerken, dafs diese Werte, die der Hrarp’schen 
Berechnungsweise entsprechen, von dem Prozentgehalt betriichtlich 
abweichen, und zwar ist dieser Unterschied um so griélser, je stirker 
die Konzentration der Lésung ist. Nichtsdestoweniger ist es leicht, 
aus der vorstehenden Tabelle die Werte zu bereclnen, welche der 
Rechnungsweise von Gay-Lussac entsprechen. Der Berechnung 
obiger Tabelle war die folgende Beobachtungsreihe zu Grunde 

















gelegt: 
| Tem- | Léslich- Tem- Liislich- 
| peratur | keit peratur keit 
cee ies | | 
“s | —23° 3.970 g | Jod 3 0” 7.849¢ | Jod 
6 78a | 8.188g |» . “% COE | on | 
3 | — 22° 992g |» & ee | on 
g | -22° B870g | Ee 0° Luag | ,, 
FF | -- 20*/,° 4.053 ¢ | - = 7 al Peg 8.617 g 4 ? 
tp 201/49 | 4.123¢ | 4 . gt ° 9.492 g 
Ss | 18° | 4502g |» = 7,9 W867 g ‘ 
5 | —164/,° | 4656g |. 5S y*/,° | 10.548 ¢ . 
F | -15° | 4.825g | - : a'/,° | 11.593 ¢ ” 
& | — 15° 4.728 g¢ = % | 32° | 20.1042 . 
3 | ~2° B42 | y = a6? | 22.677 g ‘. 
S | 10%," | 5.587g | i é, 40° | 25.221 ¢ PA ge 
ie v sie | ys “| 42° | (26.754 = 
2-5 592¢ | 4 > | 4 
~~ | 3 7.129 ¢ = 














406 


Diese ausgedehnte Beobachtungsreihe ergiebt fiir die Zeichnung 
der Kurve eine ganze Anzahl von Punkten. Wir sehen sie im 
folgendem Liniensystem vereinigt: 





7, Ba 





Es ist noch zu bemerken, dafs bei jedem Knick eine kurze 
gebogene Verbindungskurve beobachtet werden konnte. 
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Allgemeine Ergebnisse. 


Da zwischen —25° und —75° nur eine Bestimmung gemacht 
wurde, mufste dieser Teil der Kurve durch ein nicht experimente!! 
erwiesenes Stiick erginzt werden. Die wahrscheinliche Lage des- 
selben ist in der Zeichnung angegeben. Die Liéslichkeitskurve setzt 
sich dann also aus 6 Asten und zwar geraden Linien zusammen, 
welche durch kleine gebogene Kurven verbunden sind. Die kon- 
kaven Flichen derselben sind alle nach derselben Seite gelegen. 

Diese symmetrische Figur sieht einer Hyperbel ahnlich. 

Abgesehen von den geraden Stiicken, zeigt uns der Charakter 
der Kurve, dafs der Vorgang der Auflésung des Jod sich an Inten- 
sitit bei Temperaturunterschieden gerade so indert, wie der rein 
physikalische Vorgang seiner Verdampfung. Thatsiichlich aber exi- 
stiert ein prinzipieller Unterschied zwischen diesen beiden Er- 
scheinungen. Der Vergleich der Verdampfung mit dem Vorgang 


der Auflésung wird uns keine direkte Erklirung fiir den Verlauf 


dieser Liéslichkeitskurve geben kénnen. Denn die Dampftension 
wichst regelmifsig durch Steigerung der Temperatur — und kénnen 
wir ein gleiches bei den Auflésungstensionen des Jod in Schwefel- 
kohlenstoff erkennen? Sind die Léslichkeiten, welche ja indirekt 
diese Tensionen ausdriicken, einfache Funktionen der Temperaturen ? 
Steht ihre Veriinderung im einfachen Verhiltnis zur Vermehrung oder 
Verminderung der Wirme bei sonst gleichbleibenden Bedingungen? 

Nach den vorstehenden Beobachtungen miissen wir diese Fragen 
entschieden verneinen. 

Schon die Struktur dieser Linie, — der prozentualen Zusammen- 
setzung der Lisungen, — welche an verschiedenen Stellen gebrochen 
ist, zeigt uns, dafs der rein physikalische Vorgang ohne Zweifel von 
einem Vorgang chemischen Charakters begleitet wird. Eine Ver- 
einigung der Molekiile der Substanz mit denen des Liésungsmittels 
ist zu vermuten.! — Das Studium der Léslichkeit der Haloidsalze 


! Bei stark exothermischen chemischen Verbindungen kommt die Tempe- 
ratur, bei welcher die Verbindung entsteht, nicht in Betracht. Sie ist ohne 
Einflufs auf die Zusammensetzung der gebildeten Verbindung. Bei anderen 
dagegen kennen wir mehrere bestimmte Verbindungen, die aus denselben Ele- 
menten gebildet werden, und ihre relative Bestindigkeit gegeniiber der Wirme 
ist eine verschiedene. Eine grofse Zahl bestimmter chemischer Verbindungen 
(der sog. Molekularverbindungen) zeigen nun oft ganze Reihen von Stadien ver- 
schiedener Siittigung. Wir kennen endlich andere, welche auf der Grenze 
zwischen: wahrer Verbindung und einfacher chemischer Addition stehen- 


j 
‘ 
f 
4 





mes 
Bok Genes’ 


aay 


+ he pe we! 


wens i eR 


a “ > 2s 
prensa Sees aes 
ates 


Dd 


o- wast Yom 





vs loa Sy. 13 idk A plop. © 
FR ater Pe Onan 


ee od 


3 vary: abiptee Aaoiaets 
Ja he rhs 
By ON BN ES AB Ty ot 


Par 


> lat 


a) 


- 
woe 
~% 
oF 





‘ - ‘ 
- Ct, Sepceli - sam of . 
o-ring. pete nisy ay tg Pens? Aza he ~ 










— 408 — 


des Quecksilbers, sowie des Jod in Schwefelkohlenstoff zeigt uns 
mit Sicherheit, dafs die rein physikalische Seite des Lésungsvor- 
ganges bei verschiedenen Temperaturen mit verschiedenen chemischen 
Individuen zu thun hat. Denn dieser Vorgarg verliuft nicht kon- 
tinuierlich, sondern weist an gewissen Stellen Unterbrechungen auf, 
welche sich nur auf eine Anderung in den Beziehungen zwischen 
Lésungsmittel und zu lésender Substanz zuriickfiihren lassen.’ 
Schon der Umstand, dafs ein Kérper sich gewissermafsen seine 
Lésungsmittel auswahlt, zwingt uns dazu, beim Studium der Lésungs- 
erscheinungen die chemische Seite dieses Vorganges zu beriicksich- 
tigen. Um in den geléfsten Zustand zu iibergehen, ruft ein Kérper 
mit Notwendigkeit das Auftreten gewisser auswihlender Krafte chemi- 
scher Natur hervor, — aber, einmal gelést, gehorchen seine Molekile 
gleich denjenigen des Lésungsmittels rein physikalischen Gesetzen, 
welche die zerstreuten Molekiile des fliissigen Zustandes beherrschen, 
Die gréfsere oder geringere Analogie des Liésungsmittels und 
der in Lésung gehenden Substanz spielt jedenfalls im allgemeinen 
bei der Ursache eines Auflésungsvorganges eine hervorragende Rolle 
und es ist ganz natiirlich anzunehmen, dafs in dem Falle, in 
welchem diese Analogie nicht vorhanden ist,? die Molekiile des 


und deren Bestand wesentlich von der Temperatur und dem herrschenden 
Druck abhiingig ist. Bei vielen Léisungen sind nun wahrscheinlich die an- 
ziehenden Kriifte, welche die Verbindung zwischen Lésungsmittel und geléster 
Substanz bedingen, derselben Art oder sogar noch schwiicher, und der wahre 
Unterschied ist wohl nur der, dafs in diesem Fall der eine Komponent fliissig 
ist und die Verbindung desgleichen. Die Zusammensetzung der gebildeten 
Verbindung fndert sich daher mit der Temperatur, aber doch nicht immer 
in einer Art und Weise, die eine direkte Funktion der Temperatursteigerung 
ist, wovon man sich leicht auf den zahlreichen Léslichkeitskurven tiberzeugen 
kann. 

' Das Jod krystallisiert aus seiner gesiittigten Lisung in verschiedenen 
Formen, die sich alle von derselben primiiren Form ableiten lassen, diese ge- 
hirt zum orthorhombischen System. Ferner scheint diese Krystallausbildung 
unabhiingig von der Temperatur, bei welcher die Krystallisation stattfindet 
(—80° bis +25°), zu sein. (Vergleiche mit dem Vorhergehendem Ostwa.ps 
Allg. Chem. 1060). 

* Das Brom ist unlislich in Wasser, gerade wie das Wasser unléslich im 
Brom ist, aber sein Hydrat ist lislich, es wird also der Aufliésung des Brom 
die Bildung seines Hydrates vorangehen (ALexeserr, Wied. Ann. 28, 318). Ebenso 
ist das Kupfersulfat wahrscheinlich unlislich in Wasser, aber seine Hydrate 
sind lislich, indessen zersetzen sich diese Hydrate oberhalb bestimmter Tempe- 
raturen und sogar in Gegenwart des Wassers und auch in Lisung selbst; der 
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Kérpers, bevor sie in Auflésung gehen, sich an ein oder mehrere 
Molekiile des Lisungsmittels binden miissen; — denn hierdurch ge- 
winnen sie an Ahnlichkeit nicht nur in der Zusammensetzung, son- 
dern auch die Konstitution selbst und die molekulare Form dieser 
Molekiilassotiationen ist ja ein Analogon der fliissigen Molekiilkom- 
plexe des Liésungsmittels. 

Warum z. B. lést sich das Quecksilberjodid, welches doch ein 
gréfseres Molekulargewicht als das Chlorid hat, bei einer héheren 
Temperatur schmilzt und viel schwerer fliichtig ist wie dieses, warum 
lést es sich unter sonst gleichen Umstiinden soviel leichter im 
Schwefelkohlenstoff als das Quecksilberchlorid. Und warum wider- 
setzt sich ein anderes Salz, z. B. das Chlorkalium, jedem Lésungs- 
versuch in dieser Fliissigkeit? Warum ist hier derselbe Raum, der 
dem Quecksilberjodid offen steht, fiir das Chlorkalium verschlossen 
und undurchdringlich? Warum endlich steigen die Lislichkeiten 
dieses Salzes nicht regelmifsig mit der Temperatur, warum im 
Gegenteil erleidet der Wert des Léslichkeitskoeffizienten bei be- 
stimmten Temperaturen plétzliche Anderungen? 

Es lassen sich alle diese Fragen eben nur mit der Annahme 
erklireng dafs der Raum, den der Schwefelkohlenstoff einnimmt, ein 
leerer Raum ist nur fiir die Molekiile dieses Kérpers selbst, — welche 
zwischen ihren Analogen sich frei bewegen kénnen; — und es wird 
wohl auch ein durchdringlicher Raum sein fiir einen jeden anderen 
Kérper, dessen Molekiilen im stande sind, sich mit denjenigen des 
Schwefelkohlenstoffes zu vereinigen, um Molekiilkomplexe zu geben, 
welche den Molekiilaggregaten dieser Flissigkeit analog sind, alnliche 
Eigenschaften und Bewegungen besitzen, und sich daher leicht in der 
Masse dieses Lésungsmittels verteilen kénnen. 

In dieser Weise erklire ich mir, wie der rein physikalische 
Vorgang dieser Verteilung oder Diffusion erst erfolgen kann, nachdem 
ihm ein Vorgang wesentlich chemischer Natur vorangegangen ist. 

Es scheint mir, dafs beide Phiinomene sich gegenseitig nicht 
ausschliefsen, — sie sind sogar vereinbar und sie miissen in jedem 
Falle einer Auflésung zusammen stattfinden. 

Von den Theorien der Lisungen, welche wir oben betrachtet 
haben, die chemische und physikalische Theorie, kann jede fir 
sich, meiner Ansicht nach, keine geniigende Erklirung fiir den Ver- 


Léslichkeitskoeffizient nimmt daher oberhalb 105° ab und die Léslichkeitslinic 
neigt sich wieder zur Temperaturaxe. (Erarp, Compt. rend. 104, 1614.) 
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lauf der Léslichkeitskurve des Jod geben. Aber vereinigt, werden 
sie uns die beobachteten Thatsachen bei diesem besonderen, so ein- 
fach erscheinenden Lésungsfall, wenigstens bis zu einem gewissen 
(Grade, verstindlich machen. 


Ich méchte noch bemerken, dafs die Léslichkeitskurve des 
Schwefels in Schwefelkohlenstoff in ihrem Verlauf der des Jod wahr- 
scheinlich ziemlich Ahnlich ist. Man kann sich dessen leicht mit 
Hilfe der Cossaschen Léslichkeitsbestimmungen! versichern. 

Auch an dieser Stelle sei es mir gestattet, Herrn Professor 
W. Sprine, welcher meinen Studien sein fortdauerndes Interesse zu 
teil werden lifst, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


' Graum-Orto, Anorg. Chem. 1, 537. 
Liittich, Institut de chimie générale, den 23. April 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1894. 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber den Grad der Affinitat einiger unléslicher unorganischer Basen, 
von M. J. Muers. (Ree. trer. chim. 12, 8315—829.) 

Die benutzte Methode beruht auf der Einwirkung von Ag,O auf die 
wisserigen Salzlésungen bei 100° und der analytischen Bestimmung der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Salzes durch das Ag,O. Die so ermittelte Affinitat 
der einzelnen Basen stimmt jedoch mit der aus der elektrolytischen Dissoziation 
abgeleiteten keineswegs iiberein. Hofmann. 
Uber die Affinitatsgrofsen der Basen, von G. Brenic. (Zet/schr. physik. Chem. 

13, 289—326.) 

Uber die Hydrolyse von Salzen schwacher Saéuren und schwacher Basen, 
von Svante Arrunentus (Zeitschr. physik. Chem. 13, 407—411.) 
Beitrage zur Stochiometrie der Ionenbeweglichkeit, von (+. Beenie. (Zeitschr. 

physik. Chem. 13, 191—288.) 

Wir heben aus dieser Arbeit vornehmlich die yom anorganisch-chemischen 
Standpunkte aus wichtigen Ergebnisse hervor, niimlich: Die Wanderungsgeschwin- 
digkeit elementarer Ionen ist eine deutliche periodische Funktion des Atomgewichtes 
und steigt in jeder Reihe verwandter Elemente mit demselben. Namhafte Unter- 
schiede sind nur bei den ersten zwei oder drei Gliedern vorhanden; verwandte 
Elemente, deren Atomgewichte mehr als 35 betragen, wandern annihernd gleich 
schnell. Fiir zusammengesetzte tonen ist die Wanderungsgeschwindigkeit eine 
deutlich additive Eigenschaft, denn: Isomere lonen wandern meist gleich schnell. 
Gleiche Anderung in der Zusammensetzung analoger Ionen ruft stets eine An- 
derung der Wanderungsgeschwindigkeit in demselben Sinne bei verschiedenen 
Ionen hervor. Doch treten hiufig recht erhebliche konstitutive Einfliisse hinzu, 
denn metamere Ionen wandern sehr oft nicht gleich schnell. Letztere Verhilt- 
nisse beziehen sich naturgemiifs bis jetzt nur auf organische Verbindungen. 

Hofmann. 
Uber gesattigte Losungen von Magnesiumchlorid und Kaliumsulfat oder 
von Magnesiumsulfat und Kaliumchlorid, von R. Liwennenz. (Zeitschr. 
physik. Chem. 13, 459—491). 
Uber das Gesetz der Lislichkeit normaler Korper, von H. Le Cuareuier. 
(Compt. rend. 118, 638—641.) 
Uber die gegenseitige Léslichkeit von Salzen, von H. Le Cuareuier. (Compt. 
rend. 118, 709—713.) 
Léslichkeit des sauren Kaliumtartarats bei Gegenwart anderer Salze, von 
A. A. Noyes und A. A. CLement. (Zeitschr. physik. Chem. 13, 412— 416.) 
Die Wasserstoffionabspaltung bei dem sauren Kaliumtartarat, von 
= A. A. Noyes. (Zei/schr. plhysik. Chem. 13, 417—418.) 
Uber die Dissoziation von Kaliumtrijodid in wasseriger Lésung, von 
A. A. Jaxovgin. (Zettschr. physil. Chem. 13, 539—542.) 
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Uber die Bestimmung kleiner Dissoziationsspannungen speziell krystall- 
wasserhaltiger Salze, von C. E. Linesarcer. (Zeitschr. physik. Chem. 
13, 500—508.) 

Uber die Proportionalitat zwischen Gefrierpunktserniedrigung und osmo- 
tischem Druck, von Svanre Arrunenivs. (Pogg. Ann. 51, 492—499.) 
In einer friiheren Abhandlung (Zetschr. physik. Chem. 10, 90—92) hat Ver- 
fasser gezeigt, dafs die Proportionalitét zwischen Gefrierpunktserniedrigung und 
osmotischem Druck von wisserigen Lisungen innerhalb sehr weiter Grenzen 
nahezu erfiillt ist. Zu einem anderen Resultate ist Direreric: (Wied. Ann. 50, 
76) gekommen. Auf demselben theoretischen Wege wie Diereric: gelangt nun 
Verfasser unter Benutzung eines zuverlissigeren Beobachtungsmateriales zur 
Bestiitigung der eingangs erwihnten Beziehung. Hofmann. 
Uber ein exakteres Verfahren bei der Bestimmung von Gefrierpunkts- 
erniedrigungen, von E. H. Loomis. (Wied. Ann. 51, 500—523.) Ver- 
besserung des Becxmannschen Apparates. 

Bemerkung zu der obigen Abhandlung von Herrn Loomis, von F. Kour- 
rauscn. (Wied. Ann. 51, 524—528.) 

Priifung einiger neuer Gefrierpunktsbestimmungen, von Spencer Umrre- 
viLLE Pickerwne. (Journ. chem. Soe. 65, 292—312.) 

Diskussion der zahlreichen Bestimmungen von Pickertne, Loomis, Raovut 
und Iongs, und Fortsetzung der Polemik gegen letzteren. Moraht. 
Kryoskopische Untersuchung des Hydrates H,SO,.H,0, von R. Lespreav. 

(Bull. soe. chim. |1894)| |3] 11, 71—T76.) 

Verfasser will die Verwendbarkeit der Schwefelsiiure H,SO,.H,O als 
Lisungsmittel bei kryoskopischen Untersuchungen feststellen und zu dem Zwecke 
ermitteln, ob bei Zusatz der gelésten Kérper das Schwefelsiurehydrat sich als 
chemische Verbindung verhilt, oder ob, wie bei Molekularverbindungen, eine 
Dissoziation eintritt und dadurch die molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
variiert. Versuche mit Eisessig, Brenzweinsiiure und Harnsiure ergaben fiir das 
Schwefelsiurehydrat eine molekulare Gefrierpunktserniedrigung von 48°. Diese 
empirisch gefundene Zahl stimmt mit der theoretisch berechneten Konstanten 
gut tiberein wenn man die von Bertueror angegebene latente Schmelzwiirme 
des Schwefelsiiurehydrates=31.7 (Mec. Chim. 423) als richtig annimmt, die eine 
Gefrierpunktserniedrigung von 49.5° ergiebt, wiihrend die yon Picxerie (Proceed. 
1891) gefundene Zahl 39.9° zu einer Konstanten 39.3 fiihren wiirde. Rosenheim. 
Uber die Verbindung von Schwefelsiure mit Wasser in Gegenwart von 

Essigsaure, von H. C. Jones. (Zeitschr. physik. Chem. 183, 419—436.) 

Die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung, welche Wasser und 
Schwefelsiiure an reiner Essigsiiure hervorbringen, spricht fiir die Existenz der 
beiden Hydrate H,SO,.H,O und H,SO,.2H,O. Ersteres ist in der Essigsiure- 
lisung anzunehmen, wenn zu 26.835 g CH,CO,H und 0.753 g H,O die dem 
Wasser fiquivalente Menge Schwefelsiiure trifft. Wird nur '/,, der obigen 
Schwefelsiiuremenge verwandt, so kommt das zweite Hydrat zu stande. Aber 
selbst bei 87 Aquivalent H,O auf 1 Aquivalent SO,M, sprechen die Versuche 
noch nicht fiir die Bildung wasserreicherer Hydrate. In sehr verdiinnten Lé- 
sungen in Essigsiiure sind die Schwefelsiurehydrate unbestiindig. Die Existenz 
von Alkoholhydraten konnte in Essigsiurelésung nicht nachgewiesen werden. 

Hofmann. 
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Léslichkeitsisotherme von Quecksilber und Natriumchlorid in Essig- 
ather, von C. E. Livesarcer. (Amer. Chem. Journ. [1894| 16, 114—120.) 
Verfasser bestimmt sowohl die Léslichkeit der einzelnen Salze bei ver- 
schiedener Temperatur wie die der Salzgemische bei konstanter Temperatur. 
Die Versuche werden in Kurven eingetragen, in denen die Anzah! Molektiile 
HgCl,, die in 100 Teilen des Athers sich gelést haben, als Abscissen, die ent- 
sprechenden Mengen NaCl als Ordinaten aufgetragen sind. Hierbei zeigt sich, 
dafs zwischen den Abscissen 12 und 16 je zwei Ordinaten vorhanden sind, dats 
mithin bei dieser Konzentration fiir Quecksilber zwei verschieden gesiittigte 
Lésungen auf Zusatz von Chlornatrium bestehen. Rosenheim. 
Die Zusammensetzung wasseriger Salzlosungen nach den Brechungs- 
exponenten, von P. Bary. (Compt. rend. 118, 71—73.) 
Beitrage zur Kenntnis der photochemischen Wirkung in Lésungen, von 
M. Roxorr. (Zeitschr. physik. Chem. 13, 327—365.) 

Bemerkungen zu Herrn PascHens Abhandlung: ,,Uber die Emission er- 
hitzter Gase“, von E. Privesnem. (Wied. Ann. 51, 441—447.) 
Bemerkungen zu der Abhandlung des Herrn E. PRINGSHEIM iiber das 
»&IRCHHOFFsche Gesetz und die Strahlung der Gase“, von O. Biro. 

(Wied. Ann. 52, 205—206.) 

Der Versuch Prinesnems ( Wied. Ann. 45, 428 und 49, 347) erscheint dem 
Verfasser nicht ganz einwandfrei, indem der bei der Reduktion des Na,CO, 
durch Wasserstoff gebildete Wasserdampf das bei der Unterbrechung der Reduk- 
tion eintretende augenblickliche Zuriickgehen der Spektralreaktion des Na er- 
klirbar macht. Man braucht demnach hieraus nicht zu schliefsen, dafs Natrium- 
dampf bei den uns zu Gebote stehenden Flammentemperaturen an sich nicht 
leuchtend sei, sondern nur, dafs es wihrend der chemischen Umsetzung das 


Spektrallicht emittiere. Hofmann. 
Die Leuchtkraft von Gasen, von Arruvur Smrruetis. (Phil. Mag. |5) 37, 245 
bis 259.) 


Die Versuche sprachen eher gegen als fiir die Annahme, dafs Natriumsalze 
bei Einfiihrung in die Flamme durch die Hitze unter Freiwerden von Metall 
dissoziieren; auf rein chemischem Wege ist die Reduktion zu Metall schwer 
erklirbar. Allerdings kann man sich einen derartigen Zerfall in Metall im 
Sinne der Arruentusschen Hypothese der lIonendissoziation vorstellen; einen 
direkten oder indirekten Beweis, dafs das Natriumspektrum eine Wirkung von 


Ameton ist, giebt es jedoch nicht. Moraht. 
Uber ein Gesetz der Kerzenflammen, von P. Grax. (Wied. Ann. 51, 584 
bis 590.) 


Die Leuchtkriifte der untersuchten Stearin-, Paraffin- und Wachskerzen 
verhielten sich wie die Volumina der hellleuchtenden Teile ihrer Flammen; oder 
gleich grofse Raumteile der Flamme verschiedener Kerzen strahlen gleich viel 
Licht aus. Der wahrscheinlichste Wert der Leuchtkraft eines Kubikcentimeters 
einer Kerzenflamme ergiebt sich zu 1.4352, ausgedriickt durch die mittlere Leucht- 


kraft einer Walratkerze von 0.7035 com Flammenvolumen. Hofmann. 
Das Linienspektrum des Sauerstoffes, von M. Eisio. (Wied. Ann. 51, 747 
bis 760.) 


‘Mit grofser Sorgfalt wurde das elementare Linienspektrum des Sauerstoff, 
welches beim Durchschlagen starker Funken durch das Gas unter Atmosphiiren- 
Z. anorg. Chem. V1. , 28 
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druck entsteht, photographisch aufgenommen. Scharf wurden die Aufnahmen 
jedoch nur bis zur Wellenlinge 4710. Von da bis 4=2434 liegen im ganzen 
93 Linien, von wenigen ganz schwachen, neu hinzugekommenen abgesehen, iiber- 
einstimmend mit Scnusrers Messungen. (Phil. Trans. R. S. 1, 1879.) 

Eine Wiederkehr gleicher Schwingungsdifferenzen in charakteristischen 
Gruppen, wie sie Kayser und Ronee fiir verschiedene Metallspektra nach- 
gewiesen haben, liefs sich nicht wahrnehmen. Ein Vergleich mit dem Sonnen- 
atlas von Row tanp ergab, dafs im Sonnenspektrum das elementare Linienspek- 
trum des Sauerstoffs fehlt. Da jedoch in einem Gemisch das Spektrum eines Gases 
gegen das der metallischen Diimpfe immer zuriicktritt, andererseits nach Scnuster 
auf der Sonne nicht die Linien des elementaren, sondern des zusammengesetzten 
Linienspektrums des Sauerstoffs auftreten, so darf aus obigem noch nicht der Schlufs 
gezogen werden, dafs Sauerstoff auf der Sonne nicht vorkommt. Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis der Linienspektra, von H. Kayser und C. Runae. 

(Wied. Ann, 52, 114—118.) 

Verfasser bestiitigen nach neuer Durchsicht ihrer photographischen Auf- 
nahmen der Linienspektra von Mg, Sr, Zn, Cd die von Rypsere (Wied. Ann. 
50, 625) in der Anordnung der Linien gefundenen Gesetzmiafsigkeiten. Bei Mg 
erscheint ihnen jedoch der Unterschied der Intensitit von 4=4352 und 4167 
zu grofs, als dafs sie zu aufeinanderfolgenden Gliedern einer Serie gemacht 
werden kinnten. Im Zinkspektrum konnten sie die dritte Linie bei 4 = 2801 
nicht wahrnehmen. Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis der Linienspektren, von J. R. Rypsere. (Wied. 

Ann. 52, 119—131,) 

Der Vergleich zwischen den Spektren von Calcium und Strontium spricht 
dafiir, dafs ein einziges System von Sehwingungen existiert und auch fiir die 
Méglichkeit, alle Linien eines Spektrums in eine einzige Formel zusammenfassen 
zu kénnen. Verfasser hilt es fiir sehr wahrscheinlich, dafs es bei jedem Grund- 
stoffe nur ein einziges Spektrum giebt, wihrend die Intensitiiten der Serien und 
der speziellen Linien mit der Temperatur und der Dichte des glithenden Gases 
in dhnlicher Weise wie die Oberténe eines Klanges wechseln. Hofmann. 
Uber das Atomrefraktionsvermégen einiger Elemente, von A. Guma. (Atti 

R. Ace. Lincet 1894, 3, 297.) 

Verfasser veriffentlicht einstweilen seine Untersuchungen tiber das Refrak- 
tionsvermégen des Quecksilbers, und fand gleich Grapstone (Phil. Transact. 
(1870), 16, 1) sehr verschiedene Werte, je nach den Verbindungen (Hg{CH,),, 
Hg(C,H,),, Hg(C,H,),, HgNO,), die er zur Untersuchung benutzte, ohne dafs 
sich gesetzmilsige Beziehungen in diesen Abweichungen hiitten finden lassen. 
Grapstone stellte als mittleren Wert fiir das Atomrefraktionsvermégen des Queck- 
silbers 20.2 auf, Guira fand im Mittel 20.72. Sertorius. 
Uber das Atomrefraktionsvermégen einiger Kohlenstoffverbindungen, 

von R. Nasryt und F. Anpertma. (Atti R. Acc. Linecei [1894], 3, 49.) 
Dynamische Theorie des Elektrizitat- und Lichtmediums, von Joszrn 
Larmor. (Proc. Roy. Soc. 54, 488—461.) 
Studien zur VoutTaschen Kette, von H. M. Goopwim. (Zeitschr. phys. Chem. 
13, 577—656.) 

Von hervorragendem anorganischen Interesse ist der im dritten Teile der Ab- 

handlung angegebene Weg zur Bestimmung der Léslichkeit sehr schwer léslicher 
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Verbindungen, z. B. von AgCl, AgBr, AgJ, TIBr. Hierbei mufs aber stets das 
dem untersuchten Salze zu Grunde liegende Metall als Elektrode verwandt werden, 
wie beispielsweise in der Kette: Ag | xAgNO, | AgCl in xKCl | Ag. Die Berech- 
nung geschieht nach der Formel s(Léslichkeit)= = 1 wog=e° und p, die Kon- 
7p 

zentration der Silberionen in der Silbernitratlésung, E die elektromotorisehe Kraft 
dieser Kette sind, C als Konstante aber fiir 25° den Wert 0.0256 hat. Fiir die 
Fille von Léslichkeit, welche von 0.001 normal bis 1 x 10-° normal liegwen, giebt 
Verfasser der Léslichkeitsbestimmung nach der Leitfihigkeitsmethode |Kon.- 
rauscH und Rose, Zeitschr. phys. Chem. 12, 324 und Horteman, Zetfechr. phys. 
Chem. 12, 125) den Vorzug; fiir noch schwerer lésliche Salze jedoch ist die newe 
elektromotorische Methode allein anwendbar. Hofmann. 


Studium iiber die Polarisation auf einem diinnen Metallblattchen im 
Voltameter, Teil I], von Jonn Danrer. (Phil. Mag. {5) 37, 258—800) 


Uber die Bildung schwimmender Metallblatter durch Elektrolyse, von 
F. Myuivs und O. Fromm. (Wied. Ann. |1894), 51, 593-—621.) 

Viele Metalle, wie Zn, Fe, Co, Cd, Cu, Ag, Sb kénnen sich bei der elek- 
trolytischen Abscheidung an der Oberfliiche ihrer Salzlésungen in schwimmenden 
zusammenhingenden Blittern ausbreiten. Hierzu ist erforderlich das Vorhanden 
sein einer mit Wasser nicht mischbaren Verunreinigung, wie Terpentiné!, Benzol, 
Petrolither etc. und die Gegenwart chemisch wirkender Stoffe, wie Sauerstoff, 
Schwefel oder Halogene. Setzt man Chloroform zu einer Zinksulfatliésung, so 
scheidet sich das Zink unterhalb der Lésung auf der Schicht zwischen Chloro- 
form und Salzlisung ab. Schwebende Tropfen aus Chloroform und Benzo! 
werden an ihrer Oberfliche hiilsenartig iiberzogen. Hiiufig beobachtet man an 
den schwimmenden Blittern wihrend des Stromdurchganges eine Spannung, 
welche bei Stromunterbrechung aufhért und anscheinend yon der Potential- 
differenz abhingig ist wie die Oberfliichenspannung des Quecksilbers bei seiner 
Polarisation. Aufser obengenannten Metallen kénnen sich auch stromleitende 
Oxyde und Sulfide an der Grenzfliiche ausbreiten, so z. B. die niedrigen Oxy- 
dationsstufen des Silbers und des Cadmiums, das Bleisuperoxyd, das Kupfer- 
sulfiir. Hofmann. 


Uber Kupferelektrolyse im Vakuum, von Wuuam Gaxnon. (Proc. Roy. 
Soc. 55, 66—83.) 

Die Untersuchung ergiebt: 1. Bei zwei Kupfervoltametern, welche frisch 
bereitete neutrale Kupfersulfatlésung enthalten, von denen die eine sich unter 
vermindertem Druck befindet, ist der Kupferniederschlag im teilweisen Vakuum 
(bei gleichem Strom, Dichte und Wirmegrad) grifser als bei Atmosphdrendruck ; 
indes ist der relative Unterschied nicht konstant. 2. Bei Zusatz von etwas 
freier H,SO, zur Liésung unter Luftdruck ist der prozentische Unterschied kon- 
stanter und héher als bei 1. 3. Siiurezusatz zu beiden Voltametern macht die 
prozentische Differenz innerhalb der Versuchsfehler konstant. Moraht. 


Dielektrizitatskonstante und chemisches Gleichgewicht, von W. Nenrysr. 
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 531—536.) 


Primare oder sekundare elektrolytische Wasserzersetzung? von M. Le 
‘Buane. (Zeitschr. phys. Chem. 13, 163—173.) 
28* 
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Uber reines Wasser, von F. Konztravsen und Ap. Heypwemuer. (Math. naturw. 
Mitteil. aus den Sitxungsber. d. kgl. Akad. d. Wiss. xu Berlin {1894}, 
97—110.) 

Koutravscn hat schon friiher das reinste zu erhaltende Wasser untersucht 
(Akad. Berichte |1884), 961) und dafiir eine Leitfihigkeit von 0,25 .10—' bei 18° 
(Quecksilber als Einheit genommen) gefunden. Die Untersuchung hatte damals 
mit den Schwierigkeiten zu kiimpfen, dafs das Leitvermégen sich rasch dnderte 
infolge von Verunreinigungen, welche das Wasser aus den Glaswiinden oder 
Elektroden des Gefiifses, in welchem es im Vakuum destilliert wurde, aufnahm. 
Die bessere der damals gebrauchten Destilliervorrichtungen hat nun seitdem 
zehn Jahre lang mit Wasser gefillt gestanden und ist in dieser Zeit so aus 
gelaugt, dafs Wasser in dem Gefiifs wihrend eines Tages sein Leitvermégen um 
weniger als 0,01.10-"° dnderte. Es gelang dem Verfasser nun bei Wiederholung 
der Versuche unter Anwendung zahlreicher neuer Vorsichtsmafsregeln ein Wasser 
zu erhalten, dessen Leitfihigkeit bei 18° 0.0404.10—"° betrug. Fiir die zahl- 
reichen interessanten Beobachtungen und Ableitungen in dieser Arbeit, die von 
ausschliefslich physikalischem Interesse sind, mufs auf das Original verwiesen 
werden. Rosenheim. 


Die Dissoziationswarme in der elektrochemischen Theorie, von H. Exerr. 
(Wied.. Ann. [1893], 50; 255—260.) 

Bekanntlich hat H. v. Hetmnourz gezeigt, dafs wir uns jede Valenzstelle 
mit einem elektrischen Minimalquantum der ,,Valenzladung“ behaftet denken 
miissen, so dafs die chemischen Affinititen wesentlich bestimmt sind durch die 
elektrostatischen Wechselwirkungen dieser elementaren Ladungen, welche an 
den kérperlichen Atomen der verschiedenen Arten haften. Die Gréfse des 
elektrischen Elementarquantums ergiebt sich nun zu e=1.29.10—" em‘ g’/s 
sec—'. Die Arbeit, welche geleistet wird, wenn die Valenzladungen aus der 
Entfernung, die sie im Molekiil im Mittei von einander haben, in solche Ent- 
fernung gebracht werden, dafs sie nicht mehr auf einander wirken, ist a= 
Ze\'/,d)Ergs. Der Molekiiledurchmesser d ftirWasserstoff ergiebt sich zud = 10—*cem. 
Z die Zah! der Molekiile fiir molekulare Gewichtsmenge ist fiir Gase=1.3 . 10™. 
Daraus folgt a=4.8.10"Ergs. Nun ist die Dissoziationsarbeit fiir Wasserstoff 
aus direkten kalorimetrischen Messungen abgeleitet=1.1.10'* Ergs fir Jod- 
dampf (nach Botrzmann aus dem Gang der Dissoziation mit der Temperatur 
berechnet) = 1.2.10" Ergs. Aus dieser Ubereinstimmung hinsichtlich der 
Gréfsenordnung lafst sich nun schliefsen, dafs die gesamte zur Dissoziation 
des Wasserstoff- und Jodmolekiiles nétige Arbeit zur Uberwindung der rein 
elektrischen Anziehungskriifte der Valenzladungen verwendet wird, dafs also 
chemische Kriifte (im engeren Sinne) nur verschwindend klein sein kénnen 
gegeniiber den elektrischen Kriiften. Hofmann. 


Bestimmung des Einflusses des Drucks auf die spezifische Warme, ge- 
messen unterhalb und oberhalb der kritischen Temperatur, von 
P. pe Heen. (Bull. ac. belgique 64 [3|, 27, 232—240.) 


Anhang zur Mitteilung: Das mechanische Warmeaquivalent, von E. H. 
Gairritas. (Proc. Roy. Soc. 55, 283—26.) 


Die frither (Diese Zeitschkr. 4, 386 R.) gefundene Zahl wird durch neuere 


Bestimmungen auf J = 4.1982 x 10’ berichtigt. Moraht. 





GET 


Uber die Zersetzung des Jodwasserstoffgases in der Hitze, von M. Bovey- 
stein. (Zettschr. physik. Chem. 13, 56—127.) 

In einer ausfiihrlichen Abhandlung berichtet Bopensrem tiber das Ver- 
halten des Jodwasserstoffs in der Hitze, nachdem friiher schon kurz tiber 
diesen Gegenstaud in den Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2603 (vergl. Diese 
Zeitschr. 6, 77 R.) Mitteilung gemacht war. Selbst bei 100° lifst sich bei 
geniigend langer Dauer der Versuche (90 Tage) eine wenn auch geringe Zer- 
setzung des Gases in J und H nachweisen. Dals es sich bei dieser Zersetzung 
um eine inverse Reaktion handelt, wurde dadurch bewiesen, dafs bei der Tem- 
peratur des siedenden Schwefels und Quecksilbers je derselbe Gleichgewichts- 
zustand erreicht wurde, wenn HJ oder ein entsprechendes Gemenge von H 
und J erhitzt wurden. Die Gleichgewichtszustiinde sind ferner noch fiir 6 
andere Temperaturen ermittelt worden. Die Geschwindigkeitskonstante C bei 
der Temperatur des siedenden Schwefels ergab sich bei der Zersetzung wie 
bei der Bildung (aus H+J) annihernd gleich, niimlich =0.844, resp. 0.865. Die 
Ubereinstimmung zwischen der berechneten und der aus Zeitversuchen er- 
mittelten Geschwindigkeitskonstanten ist bei Zugrundelegung der Gleichung 


HJ ne H+J besser als bei Anwendung der molekularen Gleichung 


2HJ poe H,+J,. Jedoch steht die Zersetzung des Jodwasserstoffes mit den 
Gesetzen der Thermodynamik in Widerspruch, wie z. B. daraus erhellt, dafs 
die Zersetzung (in Bezug auf den Gleichgewichtszustand) mit steigendem Druck 
zunimmt, anstatt vom Druck unabhingig zu sein. Die Annahme einer Disso- 
ziation der Jodmolekiile, die bei den Versuchstemperaturen (Maximum 518°) 
freilich noch sehr gering sein miifste, hebt zwar den eben genannten Widerspruch, 
wiirde jedoch fiir C’, die Konstante der Geschwindigkeit, bei den Zeitversuchen 
einen verinderlichen Wert erfordern, was den beobachteten Thatsachen wider- 
spricht. Von hervorragendem Interesse ist nun das Folgende. Die Zersetzung des 
Jodwasserstofis geht bei niedriger Temperatur unter Wiirmeentwickelung vor 
sich, Tuomsen giebt fiir die Wairmeténung der Verbindung von festem Jod mit 
Wasserstoff bei 18° — 6100 Cal. an. Verfasser aber fand, dafs die Zersetzung mit 
steigender Temperatur zunimmt, von 0.1601 bei 320° bis 0.2363 bei 518°. Das 
Gleichgewicht zweier Systeme aber verschiebt sich nach Van’r Horr mit 
fallender Temperatur gegen dasjenige System hin, dessen Bildung unter Wirme- 
entwickelung vor sich geht. Es mufs daher bei den erwihnten Temperaturen 
die Bildungswirme des Jodwasserstoffs positiv sein. Zwischen diesen Tempe- 
raturen mit positiver und denen mit negativer Bildungswirme mufs nun eine 
existieren, bei welcher die Bildungswiirme gleich 0 ist. Dieser Punkt mufs 
dadurch ausgezeichnet sein, dafs die Menge zersetzten Gases ein Minimum wird: 
denn oberhalb dieses Punktes nimmt die Zersetzung zu mit steigender, unter- 
halb desselben mit fallender Temperatur. Dieser Punkt liegt nun bei 320°. 
Hofmann. 


Das Gewicht eines Liters normaler Luft, von A. Lepve. (Compt. rend. 
117, 1072—1074.) 

Da der Sauerstoffgehalt der Luft nicht vollkommen konstant ist, und das 
Gewicht eines Liters Luft Schwankungen bis zu 0.1 mg unterliegt, so lafst 
sich die Dichte eines Gases auf Luft bezogen nicht genauer bestimmen als auf 
‘/,o000° ES wiirde sich daher empfehlen die Gasdichten auf Stickstoff zu be- 
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ziehen. Derselbe ist leicht rein zu erhalten und gehért zu den am schwersten 
kondensierbaren Gasen. Wasserstoff ist wegen der grofsen Fehler, welche 
geringfiigige Verunreinigungen mit Luft verursachen, ungeeignet, wiihrend diese 
Fehlerquelle beim Stickstoff, dessen Dichte der der Luft nahe liegt, ohne Be- 
deutung ist. R. J. Meyer. 
Die Dichten gesattigter Dampfe und ihre Beziehungen zu den Gesetzen 
der Erstarrung und Verdampfung der Losungsmittel, von F. M. Raoutr. 
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 187—190.) 
Friiher (Compt. rend. 24. Febr. 1890) hat Verfasser gezeigt, dafs in der be- 
f-f' 100M, 


kannten Formel fiir die Dampfdruckverminderung K = wm prices ek die Gréfse 


d’ 
K das Verhiiltnis | zwischen der wirklichen Dampfdichte @ und der theore- 


tischen d unter gleichen Umstinden darstellt. Im vorliegender Abhandlung 

wird die Richtigkeit dieses Ausdrucks weiter begriindet. Hofmann. 

Uber die Beziehungen zwischen der Zahigkeit (inneren Reibung) von 
Flissigkeiten und ihrer chemischen Natur, von T. E. Tuorrs u. J. W. 
Ropveer. (Proe. Roy. Soe.55,148—159 u.Chem. News 69, 123—125, 185—136.) 

Uber die kinetische Bedeutung der Dissipationsfunktion, von L. Naranson. 
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 437—444.) 

Beitrage zur Molekulargewichtsbestimmung an ,,festen Losungen“, von 
F. W. KUsrer. 1. Mitteilung: Das Gleichgewicht zwischen Wasser, 
Kautschuk und Ather. (Zeitsehr. phys. Chem. 13, 445—458.) 

Uber graphochemisches Rechnen, Teil VII: Uber tote Raume im grapho- 
prozentischen Felde, mit besonderer Bericksichtigung der Kalk- 
natronglaser, von E. Nicxer. (Zeitschr. phys. Chem. 13, 8366—372.) 

Schmelzbarkeit isomorpher Salzgemische, von H. Le Cuareuier. (Compt. 
rend. 118, 350-—352.) 

Als isomorph werden Salze betrachtet, welche, wie die Karbonate und die 
Sulfate von K und Na, die Chromate und Sulfate von K und die Chloride von 
K und Na in jedem Verhiltnis gemischt zusammen krystallisieren. Solche Ge- 
mische wurden geschmolzen und beim Erkalten die Temperaturen bestimmt, 
bei denen die ersten Krystalle erschienen. Die Resultate werden in Kurven 
graphisch dargestellt. R. J. Meyer. 
Schmelzbarkeit isomorpher Gemische einiger Doppelkarbonate, von 

H. Le Cuarevier. (Compt. rend. 118, 415—418.) 

Die Karbonate von Kali und Natron geben mit den Karbonaten von Kalk, 
Baryt und Strontian beim Zusammenschmelzen gut krystallisierende Doppel- 
salze. Die Resultate der Schmelzpunktsbestimmungen derselben (s. voriges 
Referat) wurden durch Kurven dargestellt. Bei allen Gemischen, deren Iso- 
morphismus sich feststellen liefs, verlaufen diese Kurven absolut kontinuierlich 
ohne Knickung. R. J. Meyer. 
Uber die Schmelzbarkeit von Salzgemengen, von Le Cuarexier. (Compt. 

rend, 118, 800—803.) 

Am Kalium-Lithiumkarbonat und borophosphorsaurem Natron wird gezeigt, 
dafs die Schmelzpunktskurve sich aus drei einzelnen Teilen, die je den einzelnen 
Komponenten und dem Doppelsalze zuakommen, zusammensetzt, in gleicher Weise 
wie dieses bei der Krystallisation wiisseriger Salze der Fall ist. Friedheim. 





i 


Die chemischen Klassifikationen und Symbole im Altertum und Mittel- 
alter, von Berrnetor. (Ann. Chim. Phys. |7| 1, 259—272.) 
Die Chemie und das Problem der Materie, von J. Wisticenvs. (Nuturw. 
Rundschau [1894], 9, 185—189.) 
Referat iiber die im Oktober 1898 von Wisticenus gehaltene Kektoratsrede. 
Rosenheim. 





Anorganische Chemie. 


System der Atomgewichte, von G. Hixnicus (Compt. rend. 117, 1075—1078.) 
Verf. hilt die Wasserstoffeinheit als Grundlage der Atomgewichte fiir 
durchaus unbrauchbar, verwirft ‘iberhaupt jedes gasfirmige Element als Ein- 
heit. Es sei eine derartige Grundlage ebenso ungeeignet, wie etwa die Nor- 
mierung eines Meterstabes aus Gummi als Ma/fseinheit. Die einzige Substanz, 
welche den von Hryricus gestellten Bedingungen entspricht, ist der Diamant, 
dessen Atomgewicht gleich 12 angenommen wird, wonach auf Grund der Bestim- 
mungen von Dumas O = 16 ist. R. J. Meyer. 
Uber die exakten Atomgewichte, ausgehend vom Silber als Normal- 
substanz, von G. Hinricus. (Compt. rend. 118, 528—5381.) 

Hiyricus kritisiert in Fortsetzung seiner friiheren Verdéffentlichungen (Drese 
Zeitschr. 4, 388—389, R. und 5, 293) die Atomgewichtsbestimmungen der Ele- 
mente, die Stas und Dumas vom Silber ausgehend berechnet haben. Nach seiner 
Grenzmethode ergeben sich die Werte Cl = 35.5, Br = 80, J = 127, S = 382. 

Rosenheim. 
Experimentelle Untersuchungen zur Feststellung des (Verhaltnisses 
zwischen den Atomgewichten des Sauerstoffs und Wasserstoffs, 
von J. Tuomsen. (Zeitschr. phys. Chem. 18, 398—406.) 
Aus dem Verhiiltnis der Molekulargewichte des Ammoniaks und des Chlor- 


wasserstoffs: at =r ergiebt sich das Atomgewicht des Wasserstoffs zu 
rCl—N . . 
H = cay eae wurde = 0.467433 gefunden. Setzt man nach Sras Cl = 35.457 


und N = 14.044, so folgt H = 0.9989. Setzt man aber N = 14.0410, wie es 
von Ostwatp berechnet ist, so wird das Atomgewicht des Wasserstofis genau 
leich der Einheit. Hofmann. 
er den wahrscheinlichsten Wert der aus den von Stas durchgefihrten 
Untersuchungen sich ableitenden Atomgewichte, von J. Tuomsen. 
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 726—735.) 
Verhalten der bestandigen Oxyde bei hohen Temperaturen, Teil II, von 
A. A, Reap. (Journ. chem. Soc. 65, 3183—315.) 

Als bestiindig erwiesen sich CaO, SrO, BaO, MgO, ZnO, CdO, Ai,O,, 
In,O,, Di,O,, CeO,, ZrO,, TiO,, SnO, (sehr geringer Verlust), PbO, Bi,O,, 
Nb,O,, Ta,O, und WO,. Sb,O, liefert zunichst Sb,O, und iiber 775° Sb,0,; 
V,0, geht in der Hitze in Sesquioxyd iiber, welches sich beim Erkalten zu 
blauem Tetroxyd oxydiert. Fe,O, liefert schliefslich véllig Fe,O,; Co,O, wird 
zu Metall reduziert, welches sich beim Erkalten teilweise oxydiert; ‘bhnlich, 
nur. leichter, zersetzt sich Ni,O,. MoO, verfliichtigt sich unter teilweiser 
Reduktion, wihrend UO, ein U,O, liefert. Moraht. 
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Bestandigkeit der Oxyde im Lichte des periodischen Systems, von G. H. 
Bauer. (Journ. chem. Soc. 65, 315—320.) 

Verf. zieht fiir die geraden Reihen die Schliisse: 1. In den Vertikalreihen 
wiichst die Bestindigkeit der Oxyde mit dem Atomgewicht. Ausnahme Uran. 
2. Horizontal sinkt in diesen Reihen die Bestindigkeit der Oxyde von links 
nach rechts, d. h. mit dem Atomgewicht. Fiir die ungeraden Reihen ergiebt 
sich: 1. In den Vertikalreihen sinkt die Bestiindigkeit der Oxyde mit steigendem 
Atomgewicht. 2. Horizontal wiichst in diesen Reihen die Bestindigkeit von 
Gruppe 1—4 und sinkt von 4—7; Ausnahme Bleioxyd. In Bezug auf Peroxyde 
gelangt Barey zu den Schliissen: 1. In den geraden vertikalen Reihen wiichst 
die Verwandtschaft zum Sauerstoff mit dem Atomgewicht. 2. Horizontal sinkt 
in den geraden Reihen die Verwandtschaft zum Sauerstoff von links nach rechts. 
8. Bei den ungeraden Reihen wiichst vertikal die Neigung zur Peroxydbildung 
in geringerem Grade mit dem Atomgewicht des positiven Elementes, wihrend 
4. horizontal die Verwandtschaft zum Sauerstoff von links nach rechts noch 
schwiicher zunimmt. Moraht. 


Flissige atmospharische Luft, von J. Dewar. (Chem. News 69, 29—33, 
39— 40.) 

Zur Untersuchung fliissiger Luft und fliissigen Sauerstoffs dienten Gefilse, 
welche konzentrisch von anderen, méglichst evakuierten Gefiifsen umgeben waren. 
Durch Bedecken des inneren Gefiifses mit einer blanken Silberschicht wurde 
die Wirmezufuhr von aufsen noch mehr vermindert, worauf durch Messung 
des verdampfenden Sauerstoffs bei wechselnden Temperaturen die Wéarme- 
strahlang als nahezu proportional dem Kubus der absoluten Temperatur gefunden 
wurde. Die zusammen mit Prof. J. A. Fiemme angestellte Untersuchung iiber 
das elektrische Leitungsvermégen von Metallen, Legierungen und Kohle bei 
niederen Temperaturen (bis —200°) ergab, dafs absolut reine Metalle beim 
absoluten Nullpunkt keinen Widerstand ausiiben, wihrend sich der Widerstand 
von Legierungen nur wenig dndert. Bei Kohle wiichst die Leitfihigkeit mit 
der Temperatur; der Widerstand scheint bei der Temperatur des elektrischen’ 
Bogens gleich Null zu sein. Als Brechungsindex fliissiger Gase wurde gemein- 
sam mit Prof. Liver gefunden fiir Sauerstoff 1.2236, fir Athylen 1.8682 und 
fiir Stickoxydul 1.3305. Evakuiert man ein von einem Mantel umgebenes, mit 
fliissigem Sauerstoff gefiilltes Geftifs, so verfliissigt sich die im Mantel befind- 
liche Luft und tropft zu Boden. Fitissige Luft siedet bei —-190° C. und ent- 
wickelt zunichst reinen Stickstoff, der um 10° niedriger siedet als Sauerstoff, 
und zuletzt reinen Sauerstoff, wobei die Farbe von Blafsblau zu Tiefblau iiber- 
geht. Bringt man ein Gefifs mit flissiger Luft in fliissigen Sauerstoff und 
evakuiert dasselbe, so erstarrt die Luft zu einem klaren durchsichtigen Eis. 
Stickstoff bildet eine weifse Krystallmasse, wiihrend Sauerstoff sich nicht er- 
starren liefs. Uber reigem, trockenem, fliissigem Sauerstoff von —200°C. erlischt 
ein glimmender Holzspan; beim Eintauchen einer galvanischen Siule aus Kohle 
und Natrium hért der Strom fast momentan auf. Brennender Schwefel brennt 
weiter, scheint sich also auch bei giinzlichem Wasserausschlufs mit Sauerstoff 
verbinden zu kénnen. Alkohol erstarrt auf fliissigem Sauerstoff sofort zu einem 
harten durchsichtigen Eis, welches sich, am Platindraht in die Bunsenflamme 
gebracht, nicht entziindet, sondern schmilzt und abfiillt. Moraht. 
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Uber das in der Luft und in den atmospharischen Niederschligen vor- 
kommende Wasserstoffhyperoxyd, von I.osvay vow Naoy I:osva. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 920—925.) 

Antwort auf die Abhandlung von Em. Scndne (Diese Zeitschr. 6, 196 R.): 
Verf. hilt es nicht fiir erwiesen, dafs Ozon und Wasserstoffhyperoxyd Bestandteile 
der Luft bilden. Moraht. 
Uber die Entstehung des Wasserstoffsuperoxydes in der Atmosphire, 

von A. Bacu. (Mon. scient. [1894], [4] 8, 240—2438.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 6, 333, Ref. 

Uber die Bedingungen der Aufnahme und Bindung des Hydratwassers 
der anorganischen Salze, von B. Kosmany. (Berg - Hiittenm. Zty. 
[1893], 52, 429—434, 461—464.) 

Verf. weist auf die Verkehrtheit der bisherigen Unterscheidung zwischen 
Krystallwasser und Konstitutionswasser hin und zeigt, dafs nur unter Bertick 
sichtigung der thermochemischen Gesetze und Grilsen die Regeln erkannt 
werden kénnten, nach welchen die Aufnahme und Bindung des Wassers erfolge. 
Niheres im Original. Rosenheim. 
Molekulargewichte, von W. Ramsay. (Chem. News 69, 51— 54.) 

Physikalisch-chemische Ableitung der Molekulargrifsen von Gasen, ge 
lésten Salzen und Filiissigkeiten. Ramsay fand fiir Alkohol von gewéhnlicher 
Temperatur die Formel (C,H,0),, fiir Wasser nahe am Gefrierpunkt (H,O),, 
fiir Salpetersiiure (HNO,), und fiir Schwefelsiiure zwischen 10 und 130° (H,SO,),., 
bei 280° (H,SO,),. Moraht. 
Molekilformeln einiger Flissigkeiten, bestimmt durch ihre molekulare 

Oberflachenenergie, von Emmy Asvon und Wittiam Ramsay. (Jowr. 
Chem. Soc. 65, 167—174.) 

Es ergiebt sich, dafs Phenol wie Alkohole in fliissigem Zustande kom- 
plexe Molekiile bilden, welche bei Temperatursteigerung dissoziieren, dafs Brom 
bei héherer Temperatur Br, liefert, Salpetersiiure, wie oben erwihnt, aus (HNO,)., 
Schwefelsiiure jedoch wahrscheinlich aus (H,SO,),, besteht, indes iiber 132° 
rapide zerfillt (cf. voriges Referat): fliissiger Phosphor besitzt ebenso wie im 
gasférmigen Zustande die Formel P,. Moraht. 
Die Dichtigkeit von Losungen von Natron- und Kalilauge, von Srenorr 

Umrrevitte Pickerwe. (Phil. Mag. [5| 37, 359—375.) 
Die Dichtigkeitsbestimmungen weisen durch Knicke auf acht Hydrate von 
Natronlauge hin, vor denen sechs krystallinisch erhalten wurden, niimlich: 
NaOH . 3H,O . NaOH.3.5H,O . NaOH. 4H,0 
NaOH .5H,O. NaOH .7H,O. NaOH. 9H,0, 
wihrend sich die durch Knicke angezeigten Hydrate NaOH .16H,O und 
NaOH .53H,0 nicht isolieren liefsen. Kalilauge ergab nur vier Knicke, und 
zwar bei den Verhiltnissen KOH + 4.05H,O, KOH +5.68H,0, KOH+13H,0 und 
KOH + 386H,0. Moraht. 
Uber das Verhalten des Natriumsuperoxyds gegen Sauren, von Jvxivs 
Tarev. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 816—824.) 

Durch Schiitteln von Natriumsuperoxyd mit eiskaltem Alkohol und tiber- 
schiissiger konzentrierter Salzsiiure erhilt man ein, schneeweifses Krystallpulver, 
welches nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure schon unter 100’ 
rapide Sauerstoff abgiebt. Die Lisung in Eiswasser reagiert stark alkalisch 
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und reduziert schwefelsaure Permanganatlésung in der Kite unter Sauerstoff- 
entwickelung. Die Reaktion verliuft demnach wahrscheinlich nach der Gleichung 
Na,O, + HCl=NaCl+Na0Q\OH); letzteres zerfillt beim Erwiirmen: 2Na0(OH) 
=2Na0QH+0O,, und beim Lésen in Eiswasser: NaO(OH)+H,O= NaOH +H,0,. 
Wie Salzsiure verhalten sich alkoholische Schwefel- und Salpetersiiure gegen 
Na,O,; alkoholische Essigsiure liefert bei analoger Behandlung farblose Krystall- 
blittchen, welche bei gelindem Erwirmen Sauerstoff abgeben , deren wiisserige 
Lésung aber neutral reagiert. Tare stellt fir die Reaktion die Gleichung auf: 
Na,O, + 2C,H,O, = NaC,H,O, + NaO(C,H,0,)+ H,0, 

und glaubt, dafs die weifsen Krystalle das Acetat des Hydrates NaOOH dar- 
stellen; aus demselben das Chlorid Na.O.Cl, unterchlorigsaures Natron, zu ge- 
winnen, gelang nicht, indem alkoholische Salzsiure Zersetzung nach der Glei- 
chung: NaOC,H,O, + HCl + C,H,OH = NaCl + C,H,0,(C,H,) + H,O, bewirkt. 
Infolge der leichten Sauerstoffabgabe unter 100° glaubt Tare: in jenem Hydrat 
und Acetat Verbindungen eines dreiwertigen Natriums annehmen zu kénnen, 
welche durch einfache Loslésung des Sauerstoffs in Derivate einwertigen Natriums 
iibergehen. Moraht. 
Uber Natriumstickstoff, von L. Zeunver. (Wied. Ann. 52, 56—66.) 

Bei der Glimmentladung in Stickstoff wird dieser von Natrium auf- 
genommen, sobald metallisches Natrium auf die Kathode gelangt ist. Das 
Produkt selbst schligt sich aber nicht auf der Kathode, sondern vielmehr in 
der Nihe der Anode auf die Glaswandungen als mehr oder weniger dunkler 
rotbrauner Beschlag nieder. Dieser behilt auch bei freiem Luftzutritt seine Farbe 
bei und list sich erst bei Wasseraufnahme unter Stickstoffentwickelung. Bei stir- 
kerem Erhitzen zerfillt er in Na und N, Eine quantitative Analyse fehit. Hofmann. 
Einwirkung von Stickstoff, Stickoxydul und Stickstoffdioxyd auf Alkali- 

ammonium, von A. Joannis. (Compt. rend. 118, 713—716.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche (Diese Zeitschr. 5, 97 u. 240) 
untersucht Verf. die Einwirkung von Stickstoff, Stickoxydul und Stickstoffdioxyd 
auf die Alkaliammoniumverbindungen, die in fliissigem Ammoniak gelést sind, 
bei niedriger Temperatur. Stickstoff ist ohne Einwirkung. Stickoxydul bildet, 
im Uberschufs eingeleitet, stickstoffwasserstoffsaures Kalium, dessen Entstehung 
nach Ansicht des Verf. in zwei Phasen erfolgen soll: 
1)N,O0+N,H,K, =NH,K + NH, +KOH+N,,2)2NH,K+N,O=N,K+KOH + NH,. 
(Vergl. hierzu die Arbeit von W. Wisticenus, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2084 
bis 2087; Diese Zeitschr. 2, 465 Ref., die Verf. vollstindig mit Stillschweigen 
iibergeht.) Stickstoffdioxyd fillt blafsrosa gelatinése Niederschliige, die sich als 
untersalpetrigsaure Salze KNO und NaNO erwiesen. Sie lésen sich bei vor- 
sichtiger Behandlung unzersetzt in kaltem Wasser und geben mit Silbernitrat 
ein amorphes gelbes Silbersalz. Rosenheim. 
Uber Schmelzpunktsbestimmungen bei Glihhitze, von Victor Meyer und 

Watrer Rupe. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 766.) 

Mit Hilfe eines neuen, dreimal gréfseren Luftthermometers erwiesen sich 
die friiher (Diese Zeitschr. 5, 489 R.) fiir anorganische Salze gefundenen Schmelz- 
punkte als im grofsen und ganzen richtig. Die fiir Soda gefundene Zahl war 


jedoch erheblich niedriger, as die friiher gefundene: Soda schmilzt bei betricht- 


lich héheren Graden, als Koch- oder Glaubersalz, jedoch bedeutend niedriger 
als Pottasche. Moraht. 
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Uber Borsalicylsaures Natron, von P. Avam. (Bull. Soc. Chim. (1894), [3] 
11, 204—206.) 

Verf. erhilt durch Kochen von 1 Mol. salicylsaurem Natron und 1 Mol. 
Borsiure und Eindampfen der wiisserigen Lisung eine amorphe hornartige 
Masse, die ihren Eigenschaften nach eine chemische Verbindung und keine 
Mischung ist, und der er, entsprechend den Formeln von Ciarxe und Sreiio 
fiir Brechweinstein (Ber. deutsch. chem. Ges. |1880), 1787), die 


—BoO\» O--Bo—ONa 
Konstitution: (Cut oder CoH zuschreibt. 
O,Na COO 
Eine freie Borsalicylsiure konnte nicht erhalten werden. Rosenheim. 


Wher die Léslichkeit von Metalloxyden in neutralen Kalisalzen der 
Weinsadure und anderer organischer Saéuren, von L. Kan.ennero 
und H. W. Hittyer. (Amer. Chem. Journ. 16, |1894', 94—108.) 
Normales weinsaures Kali list 1 Mol. Bleioxyd zu einer stark alkalischen 
Lésung auf, aus der ein dreibasisches weinsaures Bleioxyd isoliert wurde. 
Andere Metalloxyde konnten nicht in normalem weins:urem Kali gelist werden. 
Abnlich wie das weinsaure Salz verhiilt sich schleimsaures und zuckersaures 
Kali gegeniiber Bleioxyd. Rosenheim. 


Die Salze des Rubidiums und ihre Bedeutung fiir die Pharmazie, von 
H. Erpmann. (Arch. Pharm. 232, 3—386.) 

‘Zur Darsteliung reiner Rubidiumsalze im Grofsen dient der Rubidiumeisen- 
alaun, der in Lésung weit bestindiger als die entsprechende Kaliumverbinlung 
ist und schon bei Zimmertemperatur kalifrei auskrystallisiert. Zun Nachweis 
von Kalium in annihernd reinen Rubidiumpriiparaten muls die Spektralanalyse 
herangezogen werden. Bei 1—2°/, Kalium ist nur die Rubidiumlinie 4 = 781 
sichtbar. Bei reineren Priiparaten (unter 1°/, Kaliumsalz) tritt auch 4 = 795 
hervor. Zur Darstellung des neutralen Sulfats wird Rubidiumeisenalaun mit 
Kalkmilch zersetzt, die kleine Menge des gelisten Kalkes mit Rubidiumkarbonat 
gefillt, dann mit Schwefelsiure neutralisiert und zur Krystallisation eingedampft. 
Rubidiumthonerdealaun schmilzt bei 105° zu einer zihen, klaren Fliissigkeit. 
Zur Darstellung von Chlorrubidium auf trockenem Wege werden 274 g Ru- 
bidiumeisenalaun mit 100 g gebranntem Marmor und 27 g Chlorammon ver- 
rieben und in einer Nickelschale so lange erhitzt, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht. Nach dem Zerreiben wird kurze Zeit auf Rotglut gebracht. Nach 
dem Zerreiben digeriert man mit 11 kaltem Wasser, saugt ab und wischt mit 
400 ecm H,O in kleinen Portionen nach. Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird 
mit Barytwasser von S0,H, befreit (ca. '/, 1 kaltgesiittigtes Barytwasser). Durch 
das Filtrat wird CO, geleitet. Falls die Lésung dadurch ihre stark alkalische 
Reaktion verlieren und noch Kalk enthalten sollte, mufs etwas Rubidium- 
karbonatlésung zugesetzt werden. Man dampft nun in einer Nickelschale auf 
ein kleines Volum ein, neutralisiert die von etwas CaCO, abfiltrierte Lisung 
mit Salzsiiure und dampft zar Krystallisation ein. Bromrubidium wird unter 
Anwendung von 50 g Bromammon auf dieselbe Weise erhalten. Die iibrigen 
grofsenteils schon anderweitig publizierten Details sind im Original nachzu- 
sehen. Es sei nur noch erwihnt, dafs nach L. Leistrxow die Rubidiumsalze ent- 
gegen den Kaliumsalzen keine Herzgifte sind, somit das Jodrubidium dem Jod- 
kalium in vielen Fillen vorzuziehen ist. Hofmann. 
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Uber Magnesiumalkyle, von H. Frecx. (Lieb. Ann. 276, 129—147.) 
Dichtigkeitsbestimmung von geschmolzener Magnesia, von Henri Morssan. 
(Compt. rend. 118, 506—507.) 

Drrre hat friiher nachgewiesen (Compt. rend. 73, 111 und 270), dafs die 
Dichtigkeit der Magnesia je nach der Héhe der Temperatur, der sie ausgesetzt 
wurde, zunahm, und daraus geschlossen, dafs bei héheren Temperaturen Poly- 
merisation eintrete. Verfasser, der bei seinen Versuchen im elektrischen Ofen 
gefunden hatte, dafs ganz reine Magnesia durch Kohle iiberhaupt nicht redu- 
zierbar sei, setzt diese Untersuchung fort und es ergeben sich nunmehr folgende 
Daten fiir die spezifischen Gewichte verschieden stark erhitzter Materialien: 





L, OO GE okt ete tt ke ee Gg ee ey ee 
SS arena ee eee ee 
‘|. Wee Ss y RES OS eee 
4. Im Windofen 10 Stunden lang erhitat SE es 3.577 
5. Magnesiumplatte, zwei Stunden lang dem elektrischen 

Flammenbogen ausgesetzt. . . . 3.589 | Morssan. 
6. 50 g¢ Magnesia, im elektrischen Ofen in ein n Stiick zu- 

sammengeschmolsen. .......... - 98.654 

Rosenheim. 


Darstellung von krystallisiertem Calciumkohlenstoff im elektrischen 
Ofen und die Eigenschaften des neuen Korpers, von Henri Moissay. 
(Compt. rend. 118, 501—506.) 

Beim Erhitzen eines Gemisches von 120 g Calciumoxyd und 70 g Zucker- 
kohle im elektrischen Ofen durch einen Strom von 350 Ampére und 70 Volt 
erhielt Verfasser nach 15—20 Minuten eine homogene, schwarze, geschmolzene 
Masse, die einen nach der Gleichung: 

CaO + C, = CaC, + CO 

gebildeten Calciumkohlenstoff darstellt. Die Masse ist leicht spaltbar, hat 

krystallinischen Bruch und enthilt glinzende Krystalle. Die Verbindung hat 

ein spez. Gew. von 2.22 und ist den meisten Reagenzien gegeniiber aufser- 
ordentlich widerstandsfihig. Hervorzuheben ist die Zersetzung, welche die Ver- 
bindung mit Wasser und dementsprechend auch mit verdiinnten Siuren erleidet. 

Es bildet sich dabei schon in der Kilte nach der Gleichung CaC, + H,O = 

CaO + C,H, ganz reines Acetylen. Analog liefert absoluter Alkohol unter Druck 

bei 180° neben Acetylen Calciumalkoholat. Rosenheim. 

Untersuchung des krystallisierten Baryum- und Strontiumacetylens, von 
H. Morssan. (Compt. rend. 118, 683—686.) 

Verfasser erhilt ganz analog wie Calciumkohlenstoff die entsprechenden 
Baryum- und Strontiumverbindungen BaC, und SrC, durch Gliihen der Hydrate 
oder Carbonate mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen. Die Kérper verhalten 
sich in jeder Beziehung wie die Calciumverbindung. Das Baryumacetylen ist 
das leichtest schmelzbare, hat die niedrigste Verbrennungstemperatur im Chlor-, 
Brom- und Joddampf und ein spez, Gew. von 3.75. Die Strontiumverbindung 
hat das spez. Gew. 3.19. — Die Alkalimetalle scheinen bei etwas niedrigerer 
Temperatur analoge Verbindungen zu bilden; doch konnten keine homogenen 
Kérper isoliert werden. (Vergl. die Entstehung von C,Ba und Zersetzung des- 
selben mit Wasser in C,H, und Ba(OH),, Diese Zeitschr. 1, 330, Ref.) 

Rosenheim. 
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Darstellung und Eigenschaften von Borkohlenstoff, von Henxt Moissan. 
(Compt. rend. 118, 556—560.) 

Verfasser erhilt durch Erhitzen im elektrischen Ofen einen aufserordent- 
lich bestindigen Borkohlenstoff von der Zusammensetzung Bo,C. Am besten 
erhilt man die Verbindung nach folgenden Methoden: 1. Erhitzen eines Ge- 
misches von 66 Teilen amorphem Bor und 12 Teilen Kohlenstoff durch einen 
Strom von 250—3800 Ampére und 70 Volt. Die krystallinische Schmelze 
wird wiederholt mit Kaliumchlorat und Salpetersiiure behandelt und liefert ein 
krystallinisches Pulver. 2. Durch Schmelzen von Bor und Kohlenstoff mit 
Eisen. Das Schmelzgut wird mit Kénigswasser behandelt und der Riickstand 
zur Zerstérung des beigemengten Graphites der Einwirkung von Kaliumchlorat 
ausgesetzt. Schlecht ausgebildete Krystalle. 3. Als Lisungsmittel wird Kupfer 
oder Silber angewendet. Besonders mit ersterem Metall wurden glinzende, 
wohl ausgebildete Krystalle erzielt. — Die Verbindung ist aulserordentlich 
widerstandsfiihig gegen alle Reagenzien und hirter als Siliciumkohlenstoff, so 
dafs es sogar gelang, damit Diamanten zu schleifen. Rosenheim. 
Metallderivate des Acetylens; I. Merkuriacetylen, von R. ‘IT. Pumipron und 

M. W. Travers. (Journ. chem. Soc. 65, 264—269.) 

Wihrend Acetylen ammoniakalische Merkurisalzlésungen nur _ teilweise 
faillt, wird aus Gemengen von Quecksilbercyanid, Kupfersulfat und Ammoniak, 
oder Quecksilbersulfat, Zinkchlorid und Ammoniak alles Quecksilber durch 
Acetylen als 3C,Hg.H,O ausgeschieden, tiber dessen Eigenschaften und Verhalten 
gegen Siuren und Halogene eingehend berichtet wird. Moraht. 
Neue Methode zur Darstellung von Kohlenstofftetrabromid, von J. Nor- 

man Couture. (Journ. chem. Soc. 65, 262—264.) 
Einwirkung von trockenem Ammoniak auf trockenes Kohlendioxyd, von 
R. E. Huenes und Frepk. Soppy. (Chem. News 69, 138—139.) 

Beide Gase verbinden sich in véllig trockenem Zustande zu keinem festen 
Korper. Moraht. 
Uber die Zusammensetzung und Bildungswarme des Hydrates des Stick- 

oxyduls, von Vitarp. (Compt. rend. 118, 646—649.) 

Verfasser, der schon frither (Compt. rend. 106, 1602) die Existenz eines 
Hydrates des Stickoxyduls nachgewiesen hat, untersucht die Zusammensetzung 
desselben, indem er fliissiges Stickoxydul mit Wasser in Einschlulsréhren lingere 
Zeit zusammenlif{st, bis das krystallisierte Hydrat sich gebildet hat. Die Réhre 
wird bei 0° gedffnet, wobei das nicht gebundene Stickoxydul entweicht. Durch 
vorsichtiges Anwiirmen wird alsdann das Hydrat zersetzt und aus dem Volumen 
des Gases und der Menge des zuriickbleibenden Wassers die Zusammensetzung 
berechnet. Dieselbe erweist sich als N,O6H,O. — Thermochemische Messungen 
ergeben folgende Werie: 

Bildungswiirme des Hydrates . . . .. . . 177.8 Cal. 


Lésungswiirme der entsprechenden Gasmenge . 57.5 ,, 
Rosenheim. 


Bestandigkeit und Darstellung des freien Hydroxylamins, von C. A 
Losey pe Bruyn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 967—970.) 

Wie die Untersuchung von seit September 1891 aufbewahrten Proben 

freien Hydroxylamins ergab, ist dasselbe unter + 15° ziemlich bestiindig, er- 

leidet aber bei héheren Graden fortschreitende Zersetzung unter Selbstoxydation 
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und -reduktion. Einzelne von Brtar gemachte, von den Angaben des Verfassers 
abweichende Erfahrungen bei der Darstellung dieses Kérpers (Diese Zeitschr. 6, 
76 KR.) fiihrt Lopry pe Bruyy darauf zuriick, dafs jener mit sehr geringen 
Mengen, er aber mit grofsen Quantititen gearbeitet hat, wodurch die relative 
Ausbeute verringert, an Zeit aber gespart wird. Moraht. 


Beitrag zur Kenntnis der gemischten Anhydride der unterchlorigen Saure 
und analoger Sauren. IV.: Anorganische Halogenstickstoffe, von 
Tu. Secrwanow. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1012—1019.) 

Nach Sexrwanow verliuft die Einwirkung verdiinnter Jodlésung auf Am- 
moniak nach der Gleichung: NH, + H,O + J, = NH,J + HOJ; die entstehende 
unterjodige Sure lifst sich auch bei Gegenwart von Alkali durch neutrale Jod- 
kaliumlésung vortrefflich nachweisen: KJ + HOJ = KOH + J, oder KJ + MOJ 
+ H,O = J, + KOH + MOH. Bei Anwendung von mehr Jod entstehen im 
Gegensatz zu Szunays Anschauung (Diese Zeitschr. 5, 488 R.) verschiedene Jod- 
stickstoffe nach den Gleichungen: 

a. 2NH,+3HOJ=NH,.NJ, +3H,0, 
b. NH,+2HOJ=NHJ, +2H,0, 
ce. NH,+3HOJ=NJ,+3H,0, 
welche Vorgiinge bei Gegenwart eines grofsen Uberschusses von Ammoniak im 
umgekehrten Sinne verlaufen. Dadurch erklirt sich der leichte Zerfall des Jod- 
stickstoffs zu Ammoniak, z. B. durch Wasser und Alkalien, sowie die bekannte 
oxydierende Wirkung dieser Lésung: 
NJ, +3H,0 = NH, + 3HOJ, 
3HOJ + 3HC1=8H,0+3JCl oder 
8HOJ +38C,H,OH = 2H,0+3JC,H,OH. 
Auch die Thatsache, dafs sich die verschiedenen Jodstickstoffe mehr oder 
weniger leicht in neutraler wiisseriger Jodkalilésung unter Bildung von Ammo- 
niak, Jod und Atzkali lésen, bestitigt die Umkehrung der unter a, b und c 
gegebenen Gleichungen: 
NHJ, + 2H,0 = NH, + 2HOJ, 
2HOJ + 2KJ = 2J, + 2KOH. 
Ferner mufs auch die beim Zerfall von Jodstickstoffen erhaltene unterjodige 
Stiure (Umkehrung von a, b und e) sich nach der friiher festgestellten Gleichung 
5HOJ = 2J,+HJO,+2H,0 zersetzen, d. h. fiir alle Jodstickstoffe auf 1 Molekil 
Jodsiiure 4 Atome Jod liefern, was analytisch bewiesen ward. Aus dem allen 
folgert Setrwanow, dafs die Jodstickstoffe Amide der unterjodigen Séure sind, 
und zwar Sesquijodylamid = NH,NJ,, Dijodylamid = NHJ, und Trijodylamid = 
NJ,. Ahnliche Reaktionen des Chlorstickstoffs ergeben seinen Zusammenhang 
mit der unterchlorigen Saure und lassen ihn als Amid dieser Siure erscheinen. 
. Moraht. 
Uber Phosphorcyanwasserstoffsaure, von W. B. Suoser und F. W. Spa- 
nutius. (Amer. Chem. Journ. |1894] 16, 229—232.) 

Analog der Bildung von Cyannatrium durch Uberleiten von Kohlenoxyd 
tiber Natriumamid wollen Yerfasser ein Phosphorcyannatrium erhalten haben 
nach den Gleichungen: 

2Na+2PH, =2NaH,P+H,, 
NaH,P +CO=NaCP+H,0. 
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Der erhaltene Kérper ist zwar so unbestiindig, dafs er weder gereinigt, noch 
analysiert werden konnte. Verfasser folgern aber die Richtigkeit ihrer Angaben 
daraus, dafs er sich mit Wasser nach der Gleichung: 

NaCP + 2H,0 = HCOONa+ PH, 
zersetzt, welche beiden Zersetzungsprodukte sie in der Lisung nachgewiesen zu 
haben glauben. Rosenheim. 


Uber die unterphosphorsauren Salze des Thalliums, von A. Joy. (Comp. 
rend. 118, 649-650.) 

Durch Neutralisation von Unterphosphorsiiure mit Thalliumkarbonat unter 
Anwendung von Methylorange als Indikator erhilt Verfasser das in farblosen 
Prismen krystallisierende T1,H,P,0,. Bei 200° schmilzt das Salz ohne Gasent 
wickelung; die wiisserige Liésung der Schmelze reduziert Silberlésung, enthiit 
also ein Phosphit. Beim Erhitzen tiber 200° tritt Entwickelung von Phosphor- 
wasserstoff auf. Aus Na,PO, und TISO, wird ein in schwerlislichen Nadeln 
krystallisierendes Salz, Tl,P,0,, erhalten. Dasselbe zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 250° in metallisches Thallium und Thalliummetaphosphat. Eine dhnliche 
Zersetzung tritt unter Einwirkung des direkten Sonnenlichtes oberflichlich auf. 

Rosenheim. 


Notiz tiber Monoamidophosphorsdure, von H. N. Sroxes. (Amer. Chem. 
Journ. {1894| 16, 154—155.) 

In Ergiinzung seiner friiheren Versuche (Diese Zettschr. 4, 8391— 392) findet 
Verfasser, dafs gasférmiges Ammoniak auf Monochlorphosphorsiurediidthylather 
bei 0° nach der Gleichung: 

POCKOC,H,), +2NH, = PO(NH,\(OC,H,), 
und bei 100° nach der Gleichung: 
POC] OC,H,), +2NH, = PO(NH,)\ONH,)OC,H, + C,H,Cl 
reagiert. Rosenheim. 


Uber Diamidoorthophosphorsaure und Diamidotrihydroxylphosphorsaure 
von H. N. Sroxes (Amer. Chem. Journ. |1894| 16, 1283—154.) 

Entsprechend der Monoamidophosphorsiiure (Diese Zeitschr. 4, 391—392 R.) 

entsteht die Diamidophosphorsiiure durch Einwirkung von Ammoniak auf den 


Cl 
Dichlorphosphorsiurephenylither POC _ und Verseifung des entstehenden 
6**5 
Diamidophosphorsiurephenylithers mit kaustischem Alkali. Auch durch Ver- 
seifung mit Baryt wird im Gegensatze zur Monoamidophosphorsiure hier ein 
Baryumsalz der Siure erthalten, wihrend bei Verseifung mit Ammoniak weiter- 
gehende Reaktionen auftreten. Die Siure hat die Zusammensetzung PO(NH,),OH 
(in einigen Salzen vielleicht auch P(NH\NH,\OH),), ist mikrokrystallinisch, in 
trockenem Zustande bestiindig, durch Siiuren zersetzbar, bildet mit Alkalien 
und Erden nicht krystallisierende Salze, und wird durch salpetrige Siure erst 
in Monoamidophosphorsiure, dann in Orthophosphorsiure iibergefiihrt. Gut 


charakterisiert sind nur die Silbersalze. Das primire Salz POO Ag” wird als 


weilser krystallinischer Niederschlag am besten durch Einwirkung von Silber- 
nitrat auf das priméire Barytsalz erhalten. Beim Erhitzen auf 150—160° verliert 
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es schnell ein Mol. Ammoniak und gebt dabei wohl in eine Verbindung 
POOae 


sug 8 0° ag © iiber, die noch néher untersucht werden soll. Ein sekundfres 


Salz wird on ‘eehigiliber amorpher Niederschlag beim Eintragen einer Lésung die 
1 Mol. freie Séure und 1 Mol. Baryt enthilt in mindestens 2 Mol. Silbernitrat 
erhalten. Es hat die Zusammensetzung PNB) 4%. Beim Stehen oder Er- 
hitzen unter Wasser wird es in das primére Salz und einen dunkelroten Nieder- 
schlag zersetzt. Letzterem kommt die Formel PINAR) Ope zu; er verpufit 


beim Erhitzen und zersetzt sich mit konz. Schwefelsiiure unter Feuererschei- 
nungen. Durch Einwirkung von miifsigstarker Kalilauge auf das primiire Salz 


wird zuerst eine Gallerte ausgeschieden, welche die Verbindung MOK) & 


OAg 
stellt und nach kurzem Stehen mit der Lauge sich in farblose Nadeln der 
NH,), 
Verbindung OK umlagern, beides Salze der Diamidotrihydroxylphos- 
NOAg), 


phorstiure. Das zweite Doppelsalz wird durch Wasser in diamidophosphor- 
saures Kali und eine gelbe Verbindung POAN zerlegt, die ihrerseits durch 


heifses Wasser folgendermalsen zersetzt wird. 
NH,), (NHAg), 


,( 8 (NH, 
4} = 3POAg, + PO}; ,?? + H,0. 
OH OH P 


(OAg), 
Rotbraunes Salz. 
Die rotbraune Verbindung geht fernerhin durch Kochen mit Wasser in das 


NHA 


(NH,), 
dunkelrote Salz P(NAg) (4, ‘ liber. Aus der gallertartigen Verbindung POR) 


wird durch Einwirkung von Kohlensiure eine Verbindung gefillt, die, aufser- 

lich dem Eisenoxydhydrat gleichend, ein Isomeres des rotbraunen Salzes 
(NHAg), NH, 

P(OAg), ist und der vielleicht die Constitution PNHAg zukommt. Beim Er- 
OH (OAg), 


hitzen der sehr stark verdiinnten Gallerte wird ein braunes amorphes Salz 


PiOAge erhalten, das trocken beim Erhitzen und bei Behandlung mit kon- 


zentrierter Schwefelsiiure heftig explodiert. Dasselbe Salz wird durch Ein- 


(NH,), 
wirkung von Alkali auf die Verbindung POK _ erhalten. 
(OAg), Rosenheim. 


Uber die Einwirkung des sauren arsenigsauren Kaliums auf Metallsalze, 
von C. Rercwarp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1019—1036.) 
Aus dieser nur im Auszug, vermutlich aus einer Dissertation, wiederge- 


gebenen Abhandlung sei folgende Tabelle, welche die dargestellten Verbindungen 
iibersichtlich zusammenfafst, hier in etwas gekiirzter Weise wiedergegeben. 
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Uber Diamidophosphorsaiure und Diamidotrihydroxylphosphorsaure von 
H. N. Sroxes. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 565—567.) 

Diese Mitteilung ist ein kurzer Auszug der ausfthrlichen Abhandlung, 
liber welche in dem kurz voraufgehenden Referate auf Seite 427 und 428 be- 
richtet wurde. Nach den von Sroxes erhaltenen Resultaten erscheint es sicher, 
dafs die Diamidophosphorsiiure 1 Molekiil Wasser oder Basis aufnehmen und in 
dieser Weise das Diamid der fiinfbasischen Phosphorsiure bilden kann, in 
welcher nicht nur im Hydroxyl, sondern auch in den Amidogruppen je ein 
Wasserstoffatom durch Metall ersetzt werden kann. Moraht. 
Sulfophosphiire von ©. Friever. (Bull. Soe. Chim, {8} 11, 115.) 

Sulfophosphiire wurden durch Einwirkung von Schwefel und Phosphor 
auf Quecksilber, Zinn und Eisen in geschlossenen Réhren erhalten. Diese Ver- 
bindungen sind nach Ansicht des Verfs. Sulfosalze der Unterphosphorsiure. 

R. J. Meyer. 
Uber ein Doppelsalz der Arsenigsiure und Schwefelsdure von A. Sraven- 
HAGEN. (Zet/schr. angew. Chem. |1894), 165— 166.) 

21.8 ¢ Kaliumsulfat und 8 g Kaliumorthoarsenit werden in 85 cem Wasser 
gelist und bis zur Krystallisation eingedampft. Es scheiden sich stark gliinzende 
Prismen von hexagonalem Habitus eines Salzes K,AsO,.10 K,SO, ab. 

Rosenheim. 
Untersuchungen tiber einige organische Fluorverbindungen der Fett- 
reihe von M. Mestans. (Ann. Chim. Phys. [1894], |7| 1, 346—423). 

Obgleich nur organische Verbindungen dargestellt wurden, ist die Arbeit 
auch in anorganischer Hinsicht von Wichtigkeit, da sie iiber die Natur des 
Fluors weiteren Aufschlufs giebt. Die neu dargestellten Fluoriire des Propyls, 
lsopropyls, des Allyls und Acetylens, sowie das Fluoroform sind insgesamt bei 
gewohnlicher Temperatur gasférmige Koérper von gréfserer Bestiindigkeit als 
die entsprechenden Chlorverbindungen. In Bezug auf die zahlreichen interessanten 
experimentellen Einzelheiten dieser umfangreichen Arbeit mufs auf das Original 
verwiesen werden. Rosenheim. , 
Notiz tiber das Freiwerden von Chlor wahrend des Erhitzens eines 

Gemenges von Kaliumchlorat und Braunstein, von Herserr Mc Leon. 
(Journ. chem, Soc. 65, 201—205.) 

Entgegen der von Brunck (Diese Zeitschr. 5, 311 R.) aufgestellten Ansicht, 
nach welcher das beim Erhitzen obigen Gemenges neben Sauerstoff entwickelte 
riechende Gas Ozon ist, halt Mc Leop dasselbe fiir Chlor. Zum Beweise wurde 
das durch Erhitzen des Gemenges in Quecksilberdampf entwickelte Gas zur Ent- 
fernung von mitgerissenem Chorkalium durch ein mit Asbest und Glasperlen 
gefiilltes U-Rohr und dann in ammoniakalische Silbernitratlésung geleitet, welche 
nach dem Ansiiuern mit HNO, Chlorsilber fallen liefs. Die filtrierte wiisserige 
Liisung erwies sich in einem der gefundenen Chlormenge naheza entsprechenden 
Grade alkalisch. Zur Priifung auf Ozon wurde das Gas nach Absorption des 
Chlors durch Natronlauge in Jodkaliumlésung geleitet, welche nach dem An- 
siiuern mit Salzsiure indes keine Fiarbung lieferte. Moraht. 
Elektrolyse der Salzsiure als Vorlesungsversuch, von Loruarn Mever. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 850—853.) 

Mit dem bisher zur Elektrolyse yon Salzsiiure iiblichen Hormannschen 

Apparat gelingt es schwer, gleiche Volumina Wasserstoff und Chlor zu erhalten, 
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weil hierbei das Chlor bei stetig wachsendem Druck eine hohe Fliiss) gkeite- 
siiule passieren mufs, welche mit dem Druck wachsende Mengen Chlor absor- 
biert. Mit Hilfe gebogener und mit Dreiweghiihnen versehener Enthindungs- 
réhren wird diese Fehlerquelle beseitigt: vergl. Figur im Original. Moraft. 


Uber eine neue Klasse jodhaltiger, stickstofffreier, organischer Basen, 
von Curistopn Hartmann und Vicror Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ces. 
27, 426—432.) 

Wenn auch die beiden, im folgenden referierten Abhandlungen nicht 
speziell anorganischer Natur sind, so sei doch iiber dieselben kurz berichtet, 
weil die dort beschriebenen jodhaltigen Basen in vieler Hinsicht sich wie an 
organische Verbindungen verhalten. Obige Abhandlung enthiilt die Darstellung 
und Beschreibung organischer Abkémmlinge von der hyvothetischen, dem 


A 
Hydroxylamin analog zusammengesetzten Jodbase H,JOH = JOH . Das Ver- 
OH 


halten derselben ist h6chst bemerkenswert: so haben die Salze der Base HO—J cea 
o*4¢* 


Ahnlichkeit mit den Salzen des Bleies und Silbers, mehr noch mit denjenigen 
des Thalliums. Das Sulfat ist leicht lislich, das Nitrat schwerer lislich, das 
Jodid ein gelblicher unléslicher Niederschlag, das Bromid ein sehr schwach 
gelblicher und das Chlorid ein weifser Niederschlag, beide etwas lislicher als 
das Jodid; Kaliumbichromat liefert einen feurig gelben Niederschlag. Die wiis 
serige Lésung der freien Base, dargestellt durch Schiitteln des Jodids mit 
feuchtem Silberoxyd, oder (verdiinnt) aus dem Sulfat durch Behandlung mit 
Barytwasser gewonnen, reagiert stark alkalisch. Moraht. 


Uber die Jodoniumbasen, von Curisrorn Hartmann und Vicror Meyer. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 502—509.) 

Durch energisches Schiitteln fiquivalenter Mengen von Jodosobenzol und 
Jodobenzol mit feuchtem Silberoxyd, Filtrieren und Fiillen mit Jodkalium ent- 
steht ein reichlicher Niederschlag (93°/, der Theorie) des Jodids (C,H,),J.J, aus 
welchem sich durch Schiitteln mit feuchtem Silberoxyd die Base (C,H,),J.OH 
gewinnen lifst. Die wiisserige Lésung derselben reagiert stark alkalisch, wenn 
auch schwiicher als die der Ammoniumbasen. Ihre Salze zeigen ebenfalls grofse 
Analogie mit denen des Bleies, Silbers und namentlich mit denen des Thal- 
liums; gelbes Schwefelammon liefert eine Fiillung, welche genau dem frisch ge- 
fillten Schwefelantimon gleicht; das Monosulfid ist hellgelb. Moraht. 


Uber Verbindungen des Molybdandioxyds und -disulfids mit Alkali- 
cyaniden, von E. Prcuarp. (Compt. rend. 118, 804—807.) 

Das von Berze.ivs durch Reduzieren einer sauren Molybdatlésung mittels 
Molybdiins hergestellte Molybdindioxydhydrat wird vom Verfasser 1. durch 
Kochen einer sauren Molybdatlisung mit Kaliumjodid oder 2. durch Elektro- 
lyse einer warmen ammoniakalischen mit Oxalsiiure oder Chlorwasserstoffsiure 
versetzten Lisung des gewéhnlichen Ammoniummolybdats hergestellt. Es giebt 
unter Bildung von freiem Alkali mit KCy eine blaue Lisung, aus welcher sich 
nach geniigender Konzentration blaue Nadeln einer Verbindung MoO,Cy, + 2KCy 
ausscheiden. Verdiinnte Siéuren fiirben deren wiisserige Lisung braun, konzen- 
trierte geben unter Entweichen von HCy einen braunen Niederschlag von 
MoO,Cy,, der sich bei lingerer Einwirkung der Séure gleichfalls unter Bildung 

29* 
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einer MoO,-haltigen Lésung zersetzt. Metallsalze fillen die Lésung des Doppel- 
cyantirs mit charakteristischen Firbungen (Pb: bliulich; Cu: hellbraun; HgO: 
graublau; Ag: dunkelbraunes MoO,Cy, +2AgCy). 

Aus einer sauren Lésung des MoO, und H,S entsteht MoS,, das sich, frisch 
hereitet, gleichfalls leicht in KCy mit tiefgriiner Farbe lést und schwarze feine 
Nadeln der analog zusammengesetzten Verbindung MoS,Cy,+2KCy giebt. Die- 
selbe kann auch aus Kaliumsulfomolybdat und KCy direkt erhalten werden. 
Die wiisserige Lisung giebt mit Siuren MoS, und HCy, mit Metallsalzen Fial- 
lungen (Pb: griin; Ag: rot; Cu; braun). 

Sxey hat (Bull. Soc. Chim, |1868| 10, 30) entdeckt, dafs KCyS mit sauren 
Lésungen yon Molybdaten prachtyoll rote Lésungen giebt: Es gelang dem Ver- 
fasser nicht, die in ihnen enthaltene Verbindung zu isolieren. Dagegen erhielt 
er durch Zusatz von Essigsiiure zu den gemischten Liésungen von saurem Ka- 
liummolybdat und KCyS nur eine tiefgelb gefiirbte Lisung, die beim Verdunsten 
gelbe Prismen von der Zusammensetzung K,Mo,0,,+KCyS+4H,0 liefert; die- 
selben zersetzen sich mit H,O zu Trimolybdat. Die entsprechend hergestellte 
NH,-Verbindung zersetzt sich gleichfalls mit H,O. Beide Kérper sind in ver- 
diinnter HCL mit Orangefiirbung léslich, die sich auf Zusatz von Zink oder Ather 
infolge der Bildung von MoO, blau firbt. 

(Es verdient hervorgehoben zu werden, dafs diese Verbindungen vollstindig 
den Doppelverbindungen des MoO,F1, mit Fluoriden entsprechen. MoO,F,, 2KF1; 
MoO, FI, 2NH,FI; MoO,FL, RUFL, (R=Zn, Cd, Co, Ni, Cu) sind von Berzenivs, 
De.arontaine, Mauro (Diese Zeitschr. 2,25) beschrieben. Ein Vergleich der kry- 
stallographischen Eigenschaften wiirde interessant sein. D. Ref.) Friedheim. 


Uber die Analyse eines Molybdanerzes und die Existenz eines Eisen- 
tetramolybdates, von Marreo Spica. (Gaxx. chim [1894], 1, 97.) 
Verfasser untersuchte ein Molybdiinerz, das einige auffallende Reak- 
tionen zeigte, mikroskopisch und fand es zusammengesetzt aus einer weilsen 
und einer roten Gangart, einer braunen und einer gelben krystallinischen Sub- 
stanz, dunkelgriinen Kérnern, einer gelben Substanz von wachsihnlichem Aus; 
sehen und farblosem Glimmer. Verfasser isolierte diese verschiedenen Bestand- 
teile und analysierte jeden fiir sich. Die gelbe wachsihnliche Masse erwies 
sich als das Anhydrit eines Urantrimolybdates M,0O,.3Mo0, (U 49.5 °/,, 
Mo 29.7°),). Aus der salzsauren Lisung des roten Teiles der Gangart setzte 
sich nach mehrmonatlichem Stehen eine kérnige, weifse, amorphe Substanz ab, 
welche folgende Zusammensetzung zeigte: 
FeO = 9.098 
MoO, 70.825 
H,O 11.8914 


98.1094 
entsprechend der Formel FeO.4MoQ,.8H,0. Sertorius. 


Uber die Abscheidung der Metalle aus verdiinnten Lésungen, von F. My- 
uivs und O. Fromm. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 630—651.) 
Als Ergebnisse der ausgedehnten Untersuchung, welche in die Abschnitte 
1. Bildung von Metalllegierungen auf nassem Wege, und 2. Elektro- 
lytische Niederschlaige der Metalle aus verdiinnten Liésungen zer- 
fallt, teilen die Verfasser folgendes mit: 
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Abschnitt I: 1. Die Metalle haben die Fihigkeit, sich, im Momente der 
Abscheidung bei gewéhnlicher Temperatur miteinander zu vereinigen. — 2. Bei 
der Einwirkung positiver Metalle auf die verdiinnten Lisungen der negativen 
Metalle entstehen Legierungen, deren Bildung nur elektrolytisch erklirt werden 
kann. — 8. Die Zusammensetzung der Legierungen entspricht dem Lisungs 
vermégen des negativen fiir das positive Metall unter den Versuchsbedingungen. 
— 4. Die auftretenden Legierungen sind gewéhnlich poriis; sie kinnen ent 
weder schwarz und anscheinend amorph, oder krystallisiert sein; im letzteren 
Falle entsprechen sie meist einfacher atomistischen Verbindungen. — 5. Von 
krystallisierten Verbindungen wurden auf nassem Wege erhalten Cu,Cd, AwOd,, 
Cu,Sn, Platinblei. — 6. Die Metalllegierungen unterscheiden sich hinsichtliech 
ihrer Bildungs- und Zersetzungsweise nicht wesentlich von anderen in Wasser 


unléslichen Substanzen. — 7. Die Legierungen werden durch Lisungen nega 
tiver Metalle unter Metallabscheidung zersetzt; dabei entstehen hdufig neue 
Legierungen. — 8. Durch Séuren werden die Legierungen unter Austritt von 


Wasserstoff zersetzt, indem das negative Metall blofsgelegt wird; sie verhalten 
sich daher wihrend der Zersetzung wie Elemente von geringer elektromoto- 
rischer Kraft, Die Zersetzung bleibt meist unvollstiindig, da ihr die Verwandt- 
schaft der Metalle zueinander entgegenwirkt. — 9. Die Wirkung von Oxyda- 
tionsmitteln erstreckt sich zuerst auf das positive Metall der Legierung; es 
kénnen hierdurch oft scharfe Trennungen erzielt werden. 


Abschnitt II: 10. Die Schwermetalle kinnen aus verdiinnten Lésungen 
ihrer Salze durch den Strom mehr oder weniger leicht in schwarzem, pordsem, 
anscheinend amorphem Zustande gefillt werden. — 11. Die Silber- und Kupfer- 
niederschlige kénnen wiihrend des Stromdurchganges Wasserstoff okkludiert 
enthalten, welcher nach der Stroméffnung zum grifsten Teil entweicht. — 12. Bei 
den genannten Metallniederschligen ist ein freiwilliger Ubergang in die kry- 
stallinische Form wahrnehmbar, oft von Wasserstoffabgabe begleitet. — 13. Der 
Ubergang von der schwarzen in die krystallinisehe Modifikation wird durch die 
Wirkung von Metallsalzen, Siuren und Oxydationsmitteln beschleunigt; die 
schwarzen Metalle sind darin den Legierungen vergleichbar. — 14. Das schwarze 
wasserstoffhaltige Kupfer ist wesentlich verschieden von dem Wuorrzschen 
Kupferwasserstoff. — 15. Eine elektrolytische Bildungsweise von Kupferwasser- 
stoff existiert ebensowenig, wie eine solche mit Hilfe von Zink. — 16. Die in 
Dantetischen Elementen hiiufig am Zinkpol beobachteten schwarzen Nieder- 
schliige bestehen aus Kupferzink. Wenn das Element erschépft ist, wird der 
gleiche Niederschlag auch bisweilen am Kupferpol abgeschieden. Moraht. 


Wher die Anwendung des Polierens zur Erkennung der Struktur der 
Metalle, von M. Osmonn. (Compt. rend. 118, 807—809.) 

Statt des Aniitzens mit Sauren empfiehlt Verf. Polieren mit sehr weichen 
Mitteln, z. B. BaSO, oder CaSO,; in weiterer Ausbildung der von Marrens 
und Benrens gemachten Vorschlige durch Untersuchung von weichem Stahl 
wird der Nutzen einer derartigen Arbeitsweise nachgewiesen. Friedheim, 


Uber Phenolquecksilberverbindungen und einige ihrer Derivate, von 
E. Desesquetie. (Bull. Soc. Chim. {1894}, [3| 11, 263—269.) 
‘Durch Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Phenolkalium in wisseriger 
Léisung wurden folgende Verbindungen erhalten: 





; 
: 
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Cl—Hg—OC,H, 

OH—Hg—OC,H, 

H,C,0,—Hg—OC,H, 
Durch Einwirkung auf 3-Naphtolkalium wurden die entsprechenden Naphtol- 
verbindungen, sowie der Kérper H,C,,O—Hg—OC,,H, dargestellt. Rosenheim. 
Uber das Molekulargewicht von Eisenchlorid, yon P. Tu. Miuier. (Compt. 

rend. 118, 644—646.) 
Die Molekulargewichtsbestimmung des Eisenchlorids nach der Becxmann’- 

schen Siedemethode ergab sowohl in alkoholischer wie in ‘therischer Lésung 
die Molekulargréfse FeCl. Rosenheim. 


Die allotropische Umwandlung des Eisens in der Warme, von G. Cuarry. 
(Compt. rend. 118, 418—421). | 

Die Umwandlung der «-Modifikation des Eisens in die §-Modifikation beim 
Erhitzen erfolgt um so schneller, je héher die Temperatur ist. Dieselbe kann, 
wie bereits bekannt, durch schnelle Abkiihlung, wie bei der Hiirtung des Stahles, 
bleibend erhalten werden. (Vgl. 6, 202.) Harter Stahl mit 08°/,igem Kohlen- 
stoffgehalt ist nach 30 Minuten Erhitzung auf 750° vollstindig umgewandelt, 
wiihrend nach einstiindiger Erhitzung auf 700° die Umwandlung noch nicht 
begonnen hat. R. J. Meyer. 


Uber die Legierungen yon Eisen und Nickel, von F. Osmonv. (Compt. 
rend. 118, 532—534.) 
Verf. untersucht einige physikalische Eigenschaften (Verhalten beim Ab- 
kiihlen, magnetische Eigenschaften, mechanisches Verhalten) einer Reihe von 
Eisennickellegierungen. Rosenheim. 


Notiz tiber die Einwirkung von Kupfersulfat und Schwefelsdure auf 
metallisches Kupfer, von Arruur Scuuster. (Proc. Roy. Soe. 55, 


84—85.) 
Eine Einwirkung (Auflésung von Kupfer) findet nur statt, wenn die Lésung 
Sauerstoff gelist enthilt. Morakt. | 


Uber neue aus dem alten Agypten stammende Kupfergegenstinde, von 
Berruetor. (Compt. rend. 118, 764—768.) 

Aufserlich lassen sich alte, lange in der Erde gewesene Gegenstinde aus 
reinem Kupter und Bronze kaum voneinander unterscheiden. Von zwei an 
einem Orte getundenen, ganz gleich aussehenden Gegenstiinden (Vase und Ring) 
war ersterer stark veriindertes reines Cu, letzterer eine Pb-haltige Bronze. 

Friedheim. 
Uber die langsame Veranderung von Kupfergegenstinden im Scholse 
der Erde und in Museen, von Berrneror. (Compt. rend. 118, 768—770.) 

Der oberfliichliche Uberzug von derartigen Gegenstiinden besteht aus 
sCuO0, CuCl,, 4H,0 (Atakamit), bisweilen mit Spuren von Na. Derselbe ent- 
steht unter dem Einflufs des O und der CO, der Luft und dem im H,O ent- 
haltenen NaCl wie folgt: 

1. 40u+40=4Cn0, 

2, 40u0 +2Na0l+CO,+4H,0=3Cu0, CuCl, +4H,O + Na,CO,. 
Trotz der Rinde wird jedoch das Metall weiter zerstirt. Es wird niimlich nach 
den Gleichungen: 
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8Cu0, CuCl,, 4H,0+4Cu+2NaCli=Cu,Cl,, 2NaCl+38Cu,0, +4H,0 
8Cu,Cl, + 30 +4H,O =38Cu0, CuCl,, 4H,0+2CuCl, 
CuCl, + 3Cu+30 +4H,0 =38Cu0, CuCl,, 4H,0 
schliefslich in CugO verwandelt und ist dann briichig. Bleibt in dem von der 
Rinde befreiten Metall auch nur eine Spur des Oxychlorids, so vollzieht sich 
langsam aber sicher der Zerfall. Friedneim. 


Uber das Atomgewicht des Palladiums, von E. H. Keiser und M. B. Barren. 
(Amer. Chem. Journ. {1894}, 16, 20—28.) 

Verfl. bestimmen zur Kontrolle des friiher von Keiser gefundenen Atom- 
gewichts 106.27 (Amer. Chem. Journ. 11, 898) gegeniiber anderen neueren An 
gaben (Diese Zeitschr. 2, 474; 3, 389, 477 R.) abermals dasselbe aus Palladium- 
ammoniumchlorid, das teils aus Metall dargestellt wurde, welches dureh 
wiederholte Destillation von Palladiumehloriir im Chlorstrom gereinigt war, 
teils aus solechem, das wie friiher durch Reduktion auf nassem Wege rein er- 
halten war. Sie finden iibereinstimmend mit dem fritheren Resultat das Atom- 
gewicht = 106.25. Rosenheim. 


Uber das Chloraurat des Silbers, von F. Heremann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
27, 596—597.) 

Durch Lésen von 4 Teilen Gold in Kénigswasser, Eindampfen, Zusetzen 
von 1 Teil Silber in verdiinnter Salpetersiiure, Hinzufiigen yon 10 Teilen kon- 
zentrierter Salpetersiiure (spez. Gew. 1.5) und Eindampfen auf sehr geringes 
Volum unter éfterem Zusatz ganz konzentrierter, etwas salzsiiurehaltiger Salpeter- 
siiure erhiilt man das Salz AuCl,Ag in feinen, diamantgliinzenden, rotorangen 
Nadeln. Morakt. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Zur Bestimmung der Kohlenséiure bei Anwesenheit von léslichen 
Sulfiden, von A. Woxtxowtcz. (Zeitschr. angew. Chem. {1894}, 165.) 

Verf. bringt bei Kohlensiiurebestimmung im Fresentusschen Apparat cinen 

Uberschufs von 20 °/,iger Kupferchloridlisung in den Zersetzungskolben, wo- 

durch die léislichen Sulfide in Schwefelkupfer iibergefiihrt werden und die Ent- 
wickelung von H,S bei Zusatz von HCl verhindert wird. Rosenheim. 


Uber den Nachweis der Borsiure insbesondere in der Weinasche, von 
P. Kuuiscn. (Zeilschr. angew, Chem. {1894|, 147—148.) 

Im Gegensatz zu Rierer findet Verf., dafs die Empfindlichkeit der Bor- 
siurereaktion auf Curcumapapier durch einen grofsen Uberschuls von Salzsiiure 
nicht erheblich gesteigert wird. Bei der Untersuchung von Weinaschen arbeite 
man mit méglichst konzentrierten Lisungen. Ein sicherer Beweis fiir die An- 
wesenheit von Borsiiure ist der Farbenumschlag des Curcumapapiers beim Be- 
feuchten mit Sodalésung von Rétlichgelb in Blauschwarz. Rosenheim, 


Die Bestimmung von Kieselsiure, von Avexanper Cameron. (Chem. News 
69, 171—172.) 

Die Analysen ergeben, dafs die Gegenwart yon Eisen oder von Calcium- 
karbonat fiir die Kieselsiiurebestimmung nicht hinderlich ist; auch organische 
Masse beeinflufst die Bestimmung nicht, erschwert jedoch das Filtrieren. Wieder- 
holtes Eindampfen mit HCl macht die Bestimmung nicht genauer. Moraht. 
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Zur Bestimmung der Phosphorséure, von H. Pesserron jun. (Journ. Frankl. 
Inst. 187, 304—807.) 

Weitere Versuche ergeben, dafs das Auswaschen des gelben Niederschlages 
(vergl. Diese Zeitschr. 5, 492 R.) ohne Einflufs auf seine Zusammensetzung ist, 
und dafs genau 23 Molekiile Na,O auf 1 Molekiil P,O, kommen. Man stellt 
die Normalsiiure durch Verdiinnen von 323.7 ecem Normalschwefelsiure auf 1 | 
her, und nicht von 826.5 ecm. Die Alkalilésung wird nach Entfernung der 
CO, durch BajOH), entsprechend eingestellt, so dafs 1 ecm jeder Lisung 1 mg 
P,O, entspricht. Moraht. 
Die Bestimmung von Phosphorsaéure. (Chem. News 69, 176—178.) 

Die Bestimmung von Stickstoff. (Chem. News 69, 187—190.) 
Die Bestimmung von Pottasche. (Chem. News 69, 198—199.) 

Offizielle analytische Methoden, angenommen von der agrikulturchemischen 
Versammlung (Amerika) in der Sitzung zu Chicago im August 1893. Moraht. 
Uber Natriumsuperoxyd, von Tx. Poteck. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 

1051— 1053.) 

Natriumsuperoxyd eignet sich nicht nur zur Aufschliefsung von Kiesen 
und Blenden, sondern auch zur quantitativen Trennung von Eisen und Chrom, 
oder von Mangan und Chrom, ferner zur Trennung von Zinn, Antimon und 
Arsen. Blei liefert mit Na,O, das Metaplumbat PbO,Na,.4H,O, wihrend Jod 
das schwer lésliche saure Perjodat J,0,H,Na, bildet.: Vergl. hierzu die Ab- 
handlung von W. Hempet, Die Anwendung des Natriumsuperoxydes zur Analyse, 
Diese Zeitschr. 3, 1938. Moraht. 
Die lésende Wirkung von Tartraten auf en von H. N. 

Warren. (Chem. News 69, 125.) 

Seignettesalz list nicht nur Ferrihydroxyd, sondern auch Serveceediatnk 
ferner die Hydroxyde von Zn, Mn, Ni, Co, Cr und Al. Beim Kochen sind auch 
Ba, Sr, Mg und Ca-Niederschlige betriichtlich léslich. Zur Unterscheidung von 
Sb und Bi ist Seignettesalz nicht geeignet, da die Niederschlige beider Ele- 
mente beim Erwiirmen gleich léslich sind; das Gleiche gilt fiir Sb und Sn. Cad- 
miumkarbonat ist unlislich und lifst sich so von Kupfer trennen. Vermutlich ' 
lassen sich die Hydroxyde seltener Erden durch Fallung bei Gegenwart von Seig- 
nettesalz leicht rein erhalten. Moraht. 
Uber die Fallung von Baryumsulfat bei Gegenwart von Kieselsiure und 

die zersetzende Wirkung von Flufssiure auf ersteres, von J. F. 
Steerer. (Chem. News 69, 68—64.) 

Die verbreitete Annahme, Baryumsulfat falle aus kieselsiurehaltigen 
Lisungen auch nach dem Eindampfen zur Trockne kieselsiurehaltig aus und 
lasse sich durch einfaches Eindampfen mit Flufssiure von letzterer befreien, 
wird analytisch experimentell gepriift. Es ergab sich, dafs BaSO, stets kiesel- 
siiurefrei ausfiel, jedoch durch Flufssiure bei fortgesetzter Behandlung wahr- 
scheinlich vollstindig zersetzlich ist; diese Zersetzung wird durch sehr wenig 
Schwefelsiure nicht, wohl aber durch viel Schwefelsiure verhindert. Moraht. 
Allgemeine Methode zur mafsanalytischen Bestimmung des Silbers, von 

G. Dentaks. (Compt. rend. 117, 1078—1080.) 

Die Methode griindet sich auf den bekannten Vorgang: AgNO,+2KCN 
=AgCN.KCN+KNO,. Der Endpunkt der Reaktion wird durch die Triitbung 
angezeigt, welche durch Ausscheidung von Cyansilber entsteht. Die Gegenwart 
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von freiem NH, beeinflufst die Umsetzung in keiner Weise, nur hat man in 
diesem Falle als Indikator etwas Jodkalium zuzusetzen, um den Endpunkt der 
Titration an der Ausscheidung von Jodsilber zu erkennen. Das Verfahren 
liefert zur Bestimmung der Blausiiure auch bei Anwesenheit von Kali oder 
Natron, Chloriden, Bromiden und Phosphaten gute Resultate. Umgekelhrt liifst dic 
Methode sich unter Anwendung einer titrierten 1 °/,igen Cyankalilésung, welche 
nach den Erfahrungen des Verfassers aufserordentlich haltbar ist, zur Bestimmung 
von léslichen und unldéslichen Silberverbindungen leicht benutzen. Dieselben 
werden entweder direkt in Ammoniak oder in Salpetersiiure gelist und dann 
mit Ammoniak iibersiittigt. Man setzt dann einen Uberschuls der titrierten 
Cyankaliumlésung hinzu und titriert unter Zusatz von etwas Jodkalium als In- 
dikator mit */,)-Silberlésung zuriick. R. J. Meyer. 
Die Bestimmung der reduzierenden Einwirkung der im Wasser vor- 
handenen organischen Substanzen auf Kaliumpermanganat, von 
A. Zeca. (Chem. Ztg. 18, 2.) 
Unterschwefligsaures Natrium als Urmals der Jodometrie, von C. Mererxe. 
(Chem. Ztg. 18, 33.) 

Verfasser hilt nur ein solches Priiparat als Urmals fiir geeignet, welches 
aus dem kiuflichen durch Verreiben mit Alkohol und Waschen mit Ather 
gewonnen ist. Piloty. 
Studien tiber die Jodstarkereaktion, von ©. Mervexe. (Chem. Zig. 18, 57.) 
Volumetrische Schwefelsaurebestimmung in der Handelssalzsiure, von 

L. Rérur. (Chem. Ztg. 18, 225.) 
Uber Bestimmung von Nitraten in Trinkwasser, von Avousrus H. Guu. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 122 und 16, 193.) ~ Piloty. 
Uber die kolorimetrische Bestimmung des Ammoniaks, der salpetrigen 
Saure und der Salpetersaure, von L. Inosvay pe Naoy Inosva. (Bull. 
Soe. Chim. [1894], {3] 11, 216—226.) 

Die kolorimetrische Bestimmung des Ammoniaks giebt gute Resultate, 
wenn man sorgfiltig bereitete Nesstersche Lisung anwendet und die zu unter- 
suchende Lésung nicht mehr wie 0.1 g Ammoniak auf 100 cem enthilt. Verf. 
untersucht weiterhin die Methoden zur Bestimmung der salpetrigen Saiure von 
Trommsporr und Prevsse und Tiemann, von denen er die erstere empfiehit. 
Salpetersiiure kann nur nach Reduktion zu Ammoniak bestimmt werden. 

Rosenheim. 
Uber einen Apparat zur raschen Bestimmung von brennbaren Gasen, von 
G. G. Ponp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 692—696.) 

Siehe die Originalfigur des vom Ingenieur Tuomas Suaw erfundenen, in 

Deutschland durch Max Kageuter und Martini zu beziehenden Apparates. 

Moraht. 

Uber die Gegenwart von nitrésen Dampfen in den Produkten der Ver- 
brennung von Briquets zur Heizung von Offentlichen Wagen, 
von M. P. Cazenevve. (Journ. Pharm. Chim. |5| 29, 369—871.) 

Uber die Bestimmung der sekundaren stickstoffhaltigen Produkte bei 
Verbrennung an der Luft, von Inosvay pe Nagy Inosya. (Bull. Soe. 
Chim. [1894], [8] 11, 272—280.) 

.Verf. sucht die Frage zu beantworten, ob die Menge der bei der Ver- 
brennung von wasserstoffhaltigen Substanzen an der Luft sich bildenden Stick- 
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stoffverbindungen (Ammoniak, salpetrige Siure, Salpetersiiure) zu dem Gewicht 
des verbrennenden Kérpers in Beziehungen stehe und findet, dals bei Ver- 
brennung von 1 Kilo Wasserstoff die gebildete Menge am grilsten sei, bei 
Verbrennung von 1 Kilo Leuchtgas nur */, davon und von 1 Kilo Kohlenoxyd 
nur '/,, betrage. Bei Verbrennung von Holzkohle und Koks nimmt nur der in 
den Substanzen enthaltene Stickstoff teil an der Verbrennung. Verf. zieht aus 
den Versuchen Folgerungen iiber die Menge der so auf der Erde entstehenden 
Menge von Stickstoffverbindungen. Rosenheim. 
Die Wassergasfabrikation in New-York, von G. Lunar. (Zeitschr. angew. 
Chem. [1894], 187—142.) 
Das Wassergas und seine Verwendung zu Heizungs- und Beleuchtungs- 
zwecken, von H. Srracue. (Journ. Gasbel. Wasserver. [1894], 37, 


26—81.) 
Zusammenfassender Vortrag, gehalten in der chemisch-physikalischen Ge- 
sellschaft in Wien. Rosenheim. 


Einwirkung von Hitze auf Athylen, von Vivian B. Lewes. (Proc. Roy. 
Soe.55, 90—107 und Chem. News 69, 87—89, 103— 105, 111—112,125—127.) 

Die Untersuchung ergiebt, dafs die primaire Zersetzung des Athylens nach 
der Gleichung: 8C,H,=2C,H,=2CH, verliuft, wihrend das Endprodukt der 
Zersetzung der Gleichung C,H,=C,+2H, entspricht. Zwischen beiden treten 
zahlreiche Nebenreaktionen infolge von Benzolbildung aus Acetylen auf, welches aus 
dem Athylen, sowie bei hsherer Temperatur aus Methan, entstanden war. Moraht. 
Anwendung der Elektrizitat, um die verschiedenen Phasen gewisser 

chemischer Reaktionen zu verfolgen, von J. Gannier. (Compt. rend. 
118, 588—5s9.) 

Verf. bringt in ein Thonrohr eine Mischung von Nickeloxyd und Holz- 
kohle, prefst dieselbe durch zwei Stahlstempel zusammen, die in einen Strom- 
kreis eingeschaltet sind, und erhitzt den ganzen Apparat in einem Ofen. Zuerst 
zeigen die Mefsapparate eine geringe Stromstirke und grofse Spannung an; 
sowie die Reduktion des Nickeloxydes beginnt, wiichst die Stromstirke und 
nimmt die Spannung ab, bis die Bildung des weniger leitenden Nickelkohlen- 
stoffes auftritt, wobei wieder eine Umkehr der Erscheinungen begiunt. Man 
kann also elektrisch die Entwickelung eines metallurgischen Prozesses, bei dem 
die Leitfiihigkeiten der gebildeten Verbindungen sich nach Malsgabe ihrer Za- 
sammensetzung unterscheiden, verfolgen. Rosenheim. 
Uber die Minima an elektromotorischer Kraft, die zur Elektrolyse von 

Elektrolyten erforderlich sind, von M. Le Brianc. (Compt. rend. 
118, 702—707.) 
Uber die Elektrolyse der ammoniakalischen Lésungen der Alkalisulfite, 
von M. G. Ha.enen. (Journ. Pharm, Chim, {5| 29, 371—372.) 
Bei der Elektrolyse von Alkalisulfiten in ammoniakalischer Lisung ent- 


steht Thioschwefelsiiure. Hofmann. 
Eine Modifikation des Literkolbens, von Wma. B. Gues. (Chem. News 69, 
99-—100.) 


Der Kolben enthiilt zwei Marken, welche 1000 und 1100 ccm anzeigen. 
Nach Herstellung einer etwas stiirkeren als der gewiinschten Titerfliissigkeit - 
werden gerade 100 cem zur genauen Titerstellung benutzt und die iibrige, 
gerade 1000 cem betragende Lisung demgemiiis verdiinnt. Moraht. 
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Tropfflasche fir Normallésungen, von F. Vaxverrort. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 16, 156.) 

Eine automatische Nullbiirette, von Epwanrp R. Sarse. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 16, 145.) 

Eine Druckluftwaschflasche, von W. C. Feravson. (Journ. Amer. Chem. Soe. 
16, 148.) 

Ein verbesserter Gooch-Filtertiegel, von W. A. Pucxner. (Jowrn. Amer. 
Chem. Soe. 15, 710.) 

Um das Losreifsen der Asbestschicht beim Aufgielsen von Fliissigkeit zu 
vermeiden, wird auf diese Schicht eine durchliécherte Platinscheibe gelegt. /rloty. 
Ein Schwefelwasserstoffapparat, von H. A. Bisnor. (Jowrnm. Amer. Chem 

Soe. 16, 48.) Piloty. 
Selbstthatige Quecksilberluftpumpe, von F. Neesny. (Zetischr. Instrum. 
Kunde 14, 125—128.) 
Neuerungen an Waagen, von P. Buna. (Zei/sehr. Instrum. Kunde 14, 181-—182.) 
Ein Unterrichtshilfsmittel zur Erklarung von (chemischen) Gleichungen, 
von James Leicester. (Chem. News 69, 139.) 

Vgl. Figur im Original. 

Ein Trockenofen, um in Wasserstoffatmosphire bei Wasserbadtem- 
peratur zu trocknen, von F. W. Monse. (Journ. Amer. Chem. Soe. 
15, 709.) 

Uber einen neuen Extraktionsapparat, von L. Erarx. (Bull. Soc. Chim. 
[1894], [3] 11, 259—260). 

Apparat fir fraktionierte Destillation, von C. W. Vouney. (Amer. Jowrn. 
Chem. Soe. 16, 160.) 

Apparat fir fraktionierte Destillation, von M. Orro. (Bull. Soe. Chim. 
[1894], [3] 11, 197—200.) 

Elektrisches Thermometer fiir Erhitzungsapparate im Laboratorium, 
von M. Bariwzk. (Journ. Pharm. Chim, |5| 29, 367—369 und Compt. 
rend. 118, 246—248.) 

Ein neues Thermometer fiir hohere Temperaturen, von E. ©. ©. Bary 
und J. C. Cuortry. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 470—471.) 

Dasselbe enthilt anstatt Quecksilber fliissige Natriumkaliumlegierung und 
ist zwischen — 8° und + 650° verwendbar. Morcaht. 
Uber eine Vorrichtung zur Verhiitung des Siedeverzuges, von Vicror 

Gernuarpt. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 964—965.) 

Der an sich zur Vermeidung unregelmiifsigen Siedens tadellos wirkende, 
in Siedegefiifsen eingeschmolzene Becxmann’sche Platinstift wird wegen seines 
hohen Preises durch einen solehen yon rotem Jenaer Einschmelzglas ersetzt; 
da letzteres die Wirme bedeutend besser leitet als das Apparatenglas, so lassen 
sich mit minimalen Mehrkosten auch fiir die Technik tadellos funktionierende 
Siedegefiifse herstellen. Moraht. 
Uber die Elastizitat und iiber die Zug- und Druckfahigkeit verschie- 

dener neuer Glaser in ihrer Abhaingigkeit von der chemischen 
Zusammensetzung, von A. Wixxetmann und O. Scnorr. (Wied. Ann. 

51, 697—729.) 
- Nachdem Verf. fiir 18 verschiedene Gliser die Elastizititskoeffizienten 
(von 4699 —7592 kg pro Quadratmillimeter), die Zugfestigkeit (zwischen 3.5 und 
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8.5 kg pro Quadratmillimeter), die Druckfestigkeit zwischen 60.6 und 120.8 kg 
pro Quadratmillimeter experimentell bestimmt haben, stellen sie Gleichungen 
auf von der allgemeinen Form: P = ay, + ay, +a,y,+...., welche die drei 
obengenannten Gréfsen fiir ein Glas von bekannter chemischer Zasammen- 
setzung aus den Gewichtsmengen a,a,... der einzelnen Bestandteile und den 
fiir diese ein fiir allemal bestimmten Werten von y mit befriedigender Genauig- 
keit berechnen lassen, vorausgesetzt, dafs die Zusammensetzung nicht ganz 
extrem abweicht von den zur Ableitung der Formel herangezogenen Sorten. 
Hofmann. 
Uber thermische Widerstandskoeffizienten verschiedener Glaser in ihrer 
Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung, von A. WinKEL- 
mann und QO. Scnorr. (Wied. Ann. 51, 730—746). 

Der thermische Widerstandskoeffizient F soll die Widerstandsfihigkeit des 
Glases gegen ‘Temperaturenwechsel ausdriicken, und zwar so, dafs je gréfser F 
ist, um so grélsere ‘Temperaturdifferenzen ertragen werden, ehe das Glas springt. 
Dieser Koeffizient ist nun in mathematische Beziehung gebracht zu den aus 
der chemischen Zusammensetzung ableitbaren Koeffizienten der Elastizitit, 
thermischen Ausdehnung, thermischen Leitfiihigkeit, ferner zur spezifischen 
Wirme und Zugfestigkeit und zum _ spezifischen Gewicht. Die Berechnung 
stimmt mit der Beobachtung im allgemeinen tiberein. Hofmann. 
Die Reinigung des Dampfkesselspeisewassers, von R. Jones. (Zeitschr. 

angew. Chem. |1894|, 75—79, 102—106.) 
Zur Elektrolyse der Alkalichloride, yon F. Orrret. (Chem. Ztg.18,69.) Piloty. 
Zur Fabrikation von Alkalichromaten, von G. Lunar. (Zeitschr. angew. 
Chem. |1894]|, 101—102.) 
Verf. behandelt im Anschlufs an die Monographie von Hatssermann tiber die 
Chromatindustrie (Diese Zeitschr. 5, 101 Ref.) den Betrieb einer der gréfsten 
amerikanischen Fabriken. Rosenheim. 
Darstellung von Cyaniden, von H. N. Warren. (Chem. News 69, 186—187.) 
Es wird ein Zusatz von Kalk oder Baryumoxyd bei der iiblichen Dar- 
stellung von Cyanalkalien empfohlen, da sich Ca- oder Ba-Cyanide leichter 
bilden, jedoch durch Alkalikarbonate leicht zersetzt werden. Moraht. 
Notizen tiber Schwefelsadure-Fabrikation in Amerika, von G. Lunar. (Zeitschr. 
angew. Chem, |1894)|, 1833—137.) 

Schwefelkohlenstoff-Fabrikation und Raffination zu Zalatua in Ungarn, 
von J. Farpaxy. (Zeitschr. angew. Chem, {1894|, 225—231.) 

Weitere Beitrige zur Analyse von Fischguano, Poudrette und dergl. 
Substanzen, von Mars Weinuts. (Chem. Zig. 18, 31.) 

Die Léslichkeit der Phosphorsiure in den Knochenmehlen, von L. Gesex. 
(Zeitschr. angew. Chem. [1894], 198—19T.) 

Bestimmung des Eisengehaltes in Pflanzen- und Tierasche, von M. Rirrer. 
(Chem. Ztg. 18, 183.) Piloty. 

Abwasserreinigung, von H. Scurem. (Zeitschr. angew. Chem. [1894], 233—236.) 

Uber die Zusammensetzung des Wassers der Drause von Chablais und 
der Rhone bei ihrem Einflufs in den Genfer See, von A. Dee- 
sroque. (Compt. rend. 118, 36—87.) 

Der Gehalt des Regenwassers an Chlor, von N. Passentmr. (Biederm. 
Centralbl. 23, 1.) : 
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Versuche tiber Schlackencement, vou R. W. Manon. (Journ. Frankl. Inst. 
137, 184—190.) 
Schlacken von geriugem Silicium —, aber hohem Kalk- oder Aluminium- 
gehalt eignen sich am besten zur Cementbildung. Der beste Cement entsteht 
aus solchen Schlacken durch Zusatz von etwa 25 Gewichtsteilen gebranntem 
Kalk zu 100 Teilen Schlacke. Morahkt. 
Priifung der chemischen und physikalischen Eigenschaften von Port- 
landcement, von Th. B. Sruumany. (Journ. Amer. Chem. Soe. 16, 
161, vergl, 15, 181.) 

Uber den Scorrschen Cement, vorliufige Mitteilung von G. Gioraw. (axa. 
chim. [1894], 1, 23.) 

Verfasser unterzog den nach Vorschrift yon H. D. Scorr aus Calciumsulfat 
und Calciumoxyd dargestellten Cement einer mikroskopischen und chemischen 
Untersuchung. Die erstere, ausgefiihrt an einem Cement aus je 2 Molekiilen 
CaSO, und CaO, ergab eine amorphe, glasige Grundmasse, in welche eine 
krystallinische Substanz von zackigem Umrils eingebettet war. Der krystalli- 
nische Teil ist stark doppelbrechend, verhilt sich wie Anhydrid und ist der 
vorherrschende Anteil, welcher der ganzen Masse ein weilsliches Aussehen 
giebt. Aufserdem wurden einige Nadeln beobachtet, die sich wie Gyps ver- 
hielten. Hat Wasser einige Monate auf den Cement eingewirkt, so ist die Struktur 
etwas anders. Die Grundmasse ist granuliert und enthilt sehr schwach brechende 
Nidelchen und unregelmifsige Blittchen eingebettet. Aufserdem wurden noch 
minimale Mengen von Eisenoxydblittchen beobachtet. Chemisch wurden nur 
die Krystalle untersucht, die sich bildeten beim Ausschiitteln eines Gemenges 
von 2 Molekiilen CaSO, mit 3 Molekiilen CaO und Verdunsten der Lisung. Die 
Analysen zeigten, dafs in der That eine Tendenz zur Bildung basischen Salzes 
vorhanden ist. Die Léslichkeit in Wasser betriigt fiir Sulfat berechnet 1.625°/,. 
und fiir Hydrat berechnet 1.633°/,, (13°). (Fiir reines Sulfat betriigt sie ca. 2°/,,, 
fiir reines Hydrat 1.315°/,,.) Sertorius. 
Uber den Schwefel im Eisen, yon A. Levenun. (Stahl u. Bisen|{1894|14,336—341.) 

Enthilt ein Referat iiber eine als Dissertation (Erlangen 1893) erschienene 
Arbeit von K. Hicensrock, in der das Verhalten schwefelhaltiger Verbindungen 
zum Eisen, sowie das des Schwefeleisens zu anderen bei der Eisendarstellung 
eine Rolle spielenden Kérpern (Mangan, Aluminium, Chrom, Nickel, Silicium- 
eisen) gepriift wird. Rosenheim. 
Uber verdichtete Gase und nahtlose Stahlbehalter (Flaschen), von K. 

Bura. (Journ. f. Gasbeleucht. u. Wasserversorg. {1894| 37, 31—34.) 

Vortrag, gehalten im Polytechn. Verein Miinchen. Rosenheim. 

Versuche zur Bestimmung von Graphit in Rohmaterial, von Franx L. 
Cronavan. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 104.) 

Notiz tiber Bestimmung von Nickel in Stahl, von Josep Wesresson. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 110.) 

Eine etwas einfachere Methode als die in obigem Referat mitgeteilte — 
Fillung des Eisens mit Natriumacetat, des Mangans darauf mittels Ammoniak 
und des Nickels im Filtrat vom Mangan durch Elektrolyse —, welche allerdings 
auf Cu keine Riicksicht nimmt, soll ebenfalls zu befriedigenden Resultaten 
fiihren. Die Analyse ist mit Zuhilfenahme der Nacht in 24—30 Stunden be- 


endigt. . Piloty. 
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Bestimmung von Nickel in Nickelstahl, von E. D. Campsetz. (Journ. Amer. 
Chem. Soe, 16, 96.) 

Das Prinzip dieser ausgearbeiteten Methode ist folgendes: Das Eisen wird 
als Phosphat aus kalter, stark essigsaurer Lisung gefillt, wobei es frei von Nickel 
ist, aber eine geringe Quantitét Kupfer enthalten kann. Das Kupfer wird von Man- 
gan und Nickel in salzsaurer Lisung durch Fillung mit granuliertem Blei ge- 
trennt; Mangan und Blei werden vom Nickel durch kalte ammoniakalische Lésung 
von Natriumphosphat geschieden und das Nickel im Filtrat vom Mangan- und 
Bleiphosphat entweder durch Titration mit Normalkaliumcyanid, oder durch 
Elektrolyse bestimmt. Der gewéhnliche Fehler fiir Nickel iiberschreitet bei 
dieser Methode 0.0003—0.0005 g nicht. Piloty. 


Chlorierende Réstung armer Nickelerze, von W. Srant. (Berg - Hiittenm. 
Ztg.|1894)|, 53, 105—106.) 

Laboratoriumsnotizen, von James S. pe Bennevitte. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 16, 65.) 

Diese Notizen enthalten Analysen von Beryll aus Fahlun in Schweden 
und eine vorliufige Mitteilung iiber die Bestimmung der geringen Mengen von 
Verunreinigungen in yerschiedenen Kupfersorten. Piloty. 
Versuche zur Analyse von Rohkupfer, Messing und Bronze, von J. S. pz 

Bennevitte. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 133.) 

Die Resultate der Analyse und die experimentellen Daten zur vorigen 
Notiz. Piloty. 
Uber neuere Kupferlegierungen (Duranametall), yon G. vy. Korner. (Zeit- 

schrift angew. Chem. |1894|, 238— 239.) 

Duranametall, eine yon Diirener Metallwerken hergestellte Legierung, die 
sich durch grofse Festigkeit, Schmiedbarkeit und geringes spezifisches Gewicht 
auszeichnet, bisher aber fast ausschliefslich von den Torpedowerkstitten der 
deutschen Marine benutzt wurde, hat nach den Untersuchungen des Verfassers 
bei 16° ein spezifisches Gewicht von 8.077 und folgende Zusammensetzung: 

Zn+Sb = 2.22°/, ' 


Fe 1.71,, 
Al 1.70 ,, 
Cu 64.78 ,, 
Zn 29.50 5, 
99.91). Rosenheim. 


Gold, von C. Scunaser. (Zeilschr. Ver. deutsch. Ingen. |1894|, 38, 47— 42.) 
Zusammenstellung und Beschreibungen der wichtigsten Neuerungen in der 
Goldverhiittung: des Mac Arruur-Forrest-Prozesses (Cyanverfahren), des Chlora- 
tionsprozesses, der Scheidung von Gold und Silber durch Elektrolyse und der 
Huntingtonmiihle fiir Goldamalgamation. Rosenheim. 


Die Fabrikation und der industrielle Wert von Aluminiumlegierungen, 
von J. H. J. Dacerr. (Journ. Soc. Chem. Ind. |1894|, 13, 4—10.) 

Aus dem reichen Material dieser Arbeit seien nur folgende Punkte her- 
vorgehoben: Die Legierungen des Aluminiums mit Kupfer enthalten 1—11°/,, 
oder 90—99°/, Aluminium; alle Zwischenstufen sind fiir die technische Ver- 
wendung zu spréde. Die Legierung mit 11°/, Aluminium ist dufserst hart. Die 
Eigensehaften der wichtigsten terniren Legierungen des Aluminiums werden 
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beschrieben. Beim Giefsen von Eisen und Stahl ist ein Zusatz von Aluminium 
sehr vorteilhaft. Es werden dadurch gebundener Kohlenstoff in fein verteilten 
Graphit umgewandelt, die Oxyde des Eisens und Siliciums reduziert und dic 
festen Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff und Wasserstoff, die im 
Metall vorhanden sind, zersetzt. Rosenheim. 


Zur Probenahme von Metallaschen fiir die chemische Untersuchung, von 
E. Jenscn. (Chem. Ztg. 18, 70.) 


Uber Probenahmen von Zinkasche fiir die chemische Untersuchung, von 
L. Rirur. (Chem. Zig. 18, 32.) 


Die Bildung von Roheisen in der Zinkmuffel, von E. Jensen. (Chem. Z%g. 
18, 101.) Prloty. 

Uber Kondensation von Gasen und die direkte Gewinnung des Zinks 
im Schachtofen, von W. Hemrer. (Berg - Hiittenm. Zig. |1898), 52, 
355—360, 365—370.) 

Verfahren und Apparat zur Wertbestimmung des Zinkstaubes, von Franz 
Mever. (Zeitschr. angew. Chem. |1894|, 231—232.) 

Der durch Schwefelsiiure aus Zinkstaub entwickelte Wasserstoff wird gas- 
volumetrisch gemessen, statt nach der Methode von Fresenius tiber Kupferoxyd 
verbrannt (Zestschr. anal. Chem. 17, 465) und als Wasser gewogen zu werden. 
Der vom Verf. hierzu konstruierte Apparat ist aus der Abbildung in der Ori- 
ginalmitteilung leicht versténdlich. Rosenheim. 


Zur Untersuchung zinksilikathaltiger Zinkblenden, von E. Jensen. (Zetischr. 
angew. Chem. |1894], 155—157.) 

Ein Blendenschlich aus den Ostalpen enthielt ein Zinksilikat, das sich in 
Saduren nicht liste, und erst beim Aufschliefsen mit Soda seinen ganzen Zink- 
gehalt abgab. Der beim Aufschlufs erhaltene Zinkgehalt war um mehr als 
3°/, gréfser, als der bei der Behandlung des Minerals mit Siuren erhaltene. 
Es ist daher bei Zinkanalysen auf solche nicht zersetzbare Silikate Riicksicht 
zu nehmen. Rosenheim. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Neue Versuche zur kiinstlichen Darstellung des Diamants, von H. Motssan. 
(Compt. rend. |1894)|, 118, 320—326.) 

Da die bisherigen Versuche (vergl. Diese Zeitschr. 3, 475 R.; 6, 196) nur 
sehr spirliche Produkte ergaben, wurden Versuche gemacht, als Lisungsmittel 
fiir Kohlenstoff Wismut zu verwenden. Dieselben scheiterten daran, dals bei 
der raschen Abkiihlung der Schmelze im Wasser eine heftige Explosion eintrat, 
bei welcher das ganze Material zerstiubt wurde. 

Um die Abkiihlung zu beschleunigen, wurde ferner die friiher beschriebene 
mit C gesiittigte Eisenschmelze in Eisenfeile gekiihlt, wobei durch die gute 
Leitungsfihigkeit die Temperatur rasch erniedrigt wurde. Es entstanden so 
wenige gerundete Kérner von Diamant, welche hiufig schwarze Einschltisse wie 
die ‘natiirlichen zeigten. Ein Versuch, die Abktihlung in geschmolzenem Zinn 
auszufiihren, lieferte kein Resultat, da sich eine Legierung von Eisen und Zion 
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bildete. Besser waren die Erfolge bei Anwendung von geschmolzenem Blei, 
es listen sich dabei kleine Kiigelchen von der Hauptmasse ab, welche an die 
Obertliche stiegen. Aus diesen erhielt Verfasser verhiltnismifsig grofse wasser- 
klare Krystalle yon Diamant, an deren einem hemiédrische Formen beobachtet 
wurden. Die Krystalle haben gerundete Kanten, die Flichen sind teils spiegelnd, | 
teils mit rundlichen Vertiefungen bedeckt, genau wie dies bei den natiirlichen 
der Fall ist. Auch die Erscheinung, welche einzelne Krystalle zeigten, nach 
einiger Zeit von selbst zu zerspringen, wird an natiirlichen Diamanten hiiufig 
beobachtet. Im polarisierten Licht zeigen die Krystalle schwache anomale 
Doppelbrechung. Eine mit 15.5 mg kleiner Fragmente ausgefiihrte Analyse 
ergab, dais die Substanz reiner C ist. Da das spez. Gewicht der Krystalle = 3.5 
ist, da sie ferner Rubin ritzen, bei etwa 900° verbrennen und der Behandlung 
mit Siuren und der Oxydation mit KC1O, und HNO, widerstehen, kann es sich 


nur um Diamant handeln. Weinschenk. 

Diamant in Meteoriten, von O. W. Huntineton. (Proc. Amer. Ac. 29, 204 
bis 211.) 

Ausdehnung des Diamant durch die Warme, von J. Joty. (Nature [1894], 
480— 481.) 


Ein kleiner Diamant wurde in einer engen Platinhiilse eingeschlossen 
unter das Mikroskop gebracht, und das Platin durch einen elektrischen Strom 
erhitzt, wobei die Temperatur durch Schmelzung von Substanzen von bekanntem 
Schmelzpunkt gemessen wurde. Die Ausdehnung wurde direkt durch Messung 
des mit 55facher Vergrélserung projizierten Bildes bestimmt. Bei niederen Tem- 
peraturen ist die Ausdehnung langsam und gleichmifsig und nimmt bei un- 
gefiihr 750° sehr stark zu bis etwa 850°, bei welcher Temperatur das Mineral 
in der Luft zu brennen beginnt. Hieraus folgt, dafs zur Bildung von Diamant 
hoher Druck notwendig ist, wie dies ja auch bei der kiinstlichen Darstellung 
des Diamant durch Moissan der Fall ist. Weinschenk. 
Das Meteoreisen von Smithsville, De Kalb Cy, Tennessee, von O. W. Hun- 

rinaton. (Proc. Amer. Ac. 29, 251—260.) ; 

In diesem Meteoreisen, welches seiner Bauschanalyse nach mit anderen 
,,oktaédrischen“ Eisen iibereinstimmt, wurde die Anwesenheit von Cliftonit, sowie 
von farblosen Kérnern mit den Eigenschaften des Diamant konstatiert. 

Weinschenk. 
Die spezifischen Gewichte einiger Edelsteine, von A. Liversinar. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 16, 205.) 
Uber magnetische Eisenhydroxyde, von B. Kosmany. (Zeitschr. deutsch. geol. 
Ges. [1898], 45, 508—509.) ‘ 

Die chemische Untersuchung von magnetischen Brauneisenknollen ergab 
die Abwesenheit von Eisenoxydul. Magneteisen kann somit der Grund ihres 
magnetischen Verhaltens nicht sein. Weinschenk. 


Uber einige Mineralien von Neukaledonien, von A. Lacrorx, (Compt. rend. 
[1894], 118, 551—554.) 

Uber ein neues Mineral in einer Lava vom Atna, von G. Basu. (Atti 
accad. gioenia scienc. nat. Catania |1893), [4| 6, mem. 6.) 


Chemisch-mineralogische und petrographische Beitrage, von L. Busarmi. 
(Alli soc. Tose. scienc. nat. Pisa [1894], 13, 1—19.) 
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Die Turmaline von Elba, von Giov. D’Acuiarp. (Atti soc. Tose. science. nat. 
Pisa [1894], 18, 229—-821,) 

Uber den Senarmontit von Nieddoris in Sardinien und seine Begleit- 
mineralien, von Dom. Lovisaro. (Atti reale acead. Lancet |1894), (5 
3, 82—89.) 

In den Nickellagerstiitten von Nieddoris im Berghezirk Iglesias auf Sar- 
dinien wurden Nickel- und Kobalterze ausgebeutet. Es wurde die Anwesenheit 
von Arsen-Antimonnickel, Breithauptit, Ullmannit, Gersdorffit, Speilskobalt, 
Millerit, Pyrit, Kupferkies, Blende, Bleiglanz, Misspickel, sowie von Quarz und 
Spatheisen konstatiert und zum Teil analytisch festgestellt. Als sekundiire 
Bildungen finden sich Valentinit in nadelférmigen Krystallen, sowie kleine 
Oktaéder von Senarmontit, welch beide aber nur selten beisammen vorkommen. 

Weinschenk., 

Zinkenit von Cinque valle im Val Sugana (Siidtirol), von I’. vow Sayp 
BERGER. (Jahrb. Mineral. |1894), I, 196.) 

Betrachtungen tiber die chemische Zusammensetzung der Mineralien 
der Serpentin-, Chlorit- und Glimmergruppe, von R. Brauns. (Jahr. 
Mineral. [1894], I, 205—244.) 

Die von Crarke und Scuneier in ihren ,,Experimentaluntersuchungen 
iiber die ‘Konstitution der natiirlichen Silikate“ (vergl. Zeitschr. Krystallogr. 
18, 391) benutzte Methode der Zerlegung von Silikaten im trockenen Chlor- 
wasserstofistrom stellt sich deshalb als fehlerhaft heraus, weil die betreffenden 
Mineralien bei der angewandten Temperatur selbst Wasser abgeben, und infolge- 
dessen nicht trockenes, sondern feuchtes Chlorwasserstofigas die Zerlegung 
bewirkte, so dafs die Einwirkung vielmehr von der Héhe der Wasserabgabe ab- 
hiingt und keine Schliisse auf die Konstitutioa der betreffenden Silikate zuliifst. 
Was die Konstitutionsformel des Serpentin anbelangt, so nimmt der Verfasser 
an, dafs diese unsymmetrisch ist, da das Mineral beim Schmelzen in Olivin 
und Enstatit zerfiillt. Was das Verhiiltnis von Serpentin zu Chlorit betrifft, 
so wird wegen der grofsen Liicken in der Mischungsreihe der ,,Serpentin- und 
Amesitsubstanz“ Tscuermaxs, auf welche letzterer schon aufmerksam machte 
(vergl. Ref. Zettsehr. Krystallogr. 21, 415), sowie wegen der Verhiiltnisse der 
Krystallisationsfihigkeit der verschiedenen Glieder eine Isomorphie nicht fiir 
wahrscheinlich erachtet, sondern vielmehr geschlossen, dafs die Chloritgruppe 
aus einer Anzahl im Verhiltnis der Morphotropie stehenden Familien bestehe, 
Und zu einem fhnlichen Resultat gelangt Verfasser fiir die Glimmergruppe. 

Weinschenk. 

Uber die sogenannte Sanduhrform der Augite, yon Jos. Buumnicn. (Tscherm. 
min. pelr. Mitt, 13, 239—255), 

Uber Chiastolith, von F. Becxr. (Ebenda 256—257), 

Sanduhrformig gebaute Krystalle von Strontiumnitrat, von A. Pexixay. 
(Ebenda 258—259), 

Der Aufbau der Krystalle aus Anwachskegeln, yon F, Brcxe. (Lotos [1894], 
14, 1—18.) 

Eine eingehende Untersuchung der ,,sanduhrférmig“ gebauten Augite, 
welche in basischen, alkalireichen Eruptivgesteinen so weit verbreitet sind, fiihrt 
zu dem Resultat, dafs die yerschieden gefiirbten und auch optisch verschiedenen 
Sektoren, eines derartigen Krystalls gleichzeitiger Bildung sind, und dafs ver- 

Z. anorg. Chem. VI. 30 
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schiedene Krystallflachen chemisch verschiedene Substanz anlagern, Bildungen, 
welche im fertigen Krystall wie Pyramiden erscheinen, deren Basis die Krystall- 
flaichen sind. Diese werden von Becxe als Anwachskegel bezeichnet. Diese 
Anwachskegel kénnen auch durch andere Momente als direkt nachweisbare 
chemische Verschiedenheiten, welche natiirlich nur bei isomorphen Mischungen 
méglich sind, hervortreten; so lassen sich die eigenartigen Anordnungen kohliger 
Einschlisse im Chiastolith, die sanduhrférmige kiinstliche Firbung von Strontium- 
nitratkrystallen auf derartige Anwachskegel zuriickfiihren, wobei einzelne 
Flichen wihrend des Wachsthums gréfsere Mengen von Einschliissen aufnehmen 
als andere, wie dies hiufig beobachtet ist. Auch Zwillingsbildungen, Atz- 
erscheinungen und optische Anomalien stehen oft in sehr inniger Beziehung 
zu den Anwachskegeln. Weinschenk. 

Ubér die Zonarstruktur der Plagioklase, von Ricu. Herz. (Tscherm. min. 

petr. Mitt. 13, 3483—348.) 

Durch optische Untersuchung von Spaltstiicken , sowie durch Atzversuche wird 
nachgewiesen, dafs die Erscheinung des zonaren Aufbaus von Plagioklasen in 
Eruptivgesteinen auf einen Wechsel in der chemischen Zusammensetzung der 
einzelnen Schichten, nicht auf Verschiedenheiten in der krystallographischen 
Orientierung zuriickzufiihren ist. Weinschenk. 
Ubér Géthit, Limonit und roten Glaskopf, von A. Pexixan. (Tscherm. min. 
petr. Mitt. 14, 1—12.) 

Uber das Vorkommen von Baryt und Hornstein in Gangen im Porphyr 
von Teplitz, von Dr. Lauper. (7scherm. min. petr. Mitt. 14, 183—16.) 

Uber die Funkenspektren einiger Mineralien, von A. ve Gramont. (Covipt. 
rend. [1894], 118, 591—594 und 746—749.) 

Sulfide von Schwermetallen, welche die Elektrizitaét gut leiten, geben die 
Linien der in ihnen enthaltenen Schwermetalle, wie Versuche an Pyrit, Kupfer 
glanz, Silberglanz, Zinnober, Stannin, Wismutglanz, Antimonglanz, Realgar 
und Kupferkies ergaben, ebenso giebt Zorgit das Spektrum von Blei und Kupfer, 
wiihrend beim Tetradymit neben demjenigen des Wismut auch die Linien des 
Tellur sichtbar waren. Schlechte Leiter, wie Hauerit und Zinkblende gaben 
nur nach Befeuchten mit HCl fliichtige Spektren der entsprechenden Schwer- 
metalle. Von Oxyden gaben Cuprit, Kassiterit und Anatas deutliche Spektren 
der Metalle, dagegen konnte bei Rutil und Eisenglanz gar nichts beobachtet 
werden. Arsenide geben neben dén Linien der Schwermetallé diéjenigén des 
Arsen; wo Antimon vorhanden ist, wird auch dies im Spektrum erkénnbar, 
nirgends aber der Gehalt an Schwefel. Auch einige Halogenverbindungen 
der Schwermetalle zeigten die entsprechenden Spektren. (Vergl. hierzu die 
Abhandlung von Orro Voort: Uber die Anwendung dér Leuchtgassauerstoff- 
flamme zu spektralanalytischen Mineraluntersuchungen, Diese Zeitschr. 5, 42 
bis 62.) Weinschenk. 
Uber die Dimorphie des Kaliumfluoborat, von C. Monremarti. (Atti 

reale accad. Lincei [1894] [5] 3, 389—342.) 

Das Kaliumfluoborat scheidet sich aus heifser wiisseriger Lisung beim 
‘rkalten in winzigen reguldren Krystallen — Okta@der mit Dodekaéder — aus, 
dus kalter Liésung bilden sich beim Verdunsten rhombische Krystalle, welché 
di¢ktaflig nach der Basis sind. Die krystallographische Béstimmung etgab das 
Axenverhiltnis: a:b: ¢=0.7898 : 1: 1.28380. Weinschenk. 
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Uber die Krystallform einiger Lithiumsalze, von H. Travse. (Jahrd. 
Mineral. |1894)|, I, 171—184.) 

Die Krystalle des Kaliumlithiumsulfats, ebenso wie die des Kaliumlithium- 
selenats, des Kaliumsulfatlithiumchromats und die Mischkrystalle yon Kalium 
lithiumsulfat und Kaliumlithiumchromat, von Kaliumlithiumsulfat and Kalium- 
lithiummolybdat gehéren einer isomorphen Reihe an, welche im der ersten 
Hemimorphie des hexagonalen Systems krystallisiert, was durch die Zirkular 
polarisation einerseits, durch die pyroélektrischen Eigenschaften andererseits fest 
gestellt wurde. Komplizierte Zwillingsverwachsungen verdecken sehr hiiutig 
die Zirkularpolarisation und bringen scheinbare optische Anomalien hervor. 

Weinschenk. 
Uber die Isomorphie von Sulfaten, Selenaten, Chromaten, Molybdaten 
und Wolframaten, von H. Traver. (Jahrb. Mineral. |1894), 1, 185—195.) 


vi VI 
An einer Reihe von Salzen vom Typus 3(Na,RO, + 38H,O) +(Li, RO, + 8H,0), 


wobei R= Schwefel, Selen, Chrom, Molybdiin und Wolfram ist, wurde konstatiert, 
dafs dieselben simtlich in der rhombotdrisch hemimorphen Abteilung des hexa- 
gonalen Systems krystallisieren und sehr nahe iibereinstimmende Axenverhilt- 
nisse besitzen. Auch an einzelnen anderen Salzen der betreffenden Siuren 
wurden analoge Verhiltnisse beobachtet. Weinschenk. 


Uber die pyroélektrischen Eigenschaften und die Krystallform des 
Prehnits, von H. Travse. (Jahrb. Mineral. [1894|, Beil.-Bd., 9, 184—146.) 
Aus den Atzfiguren und dem pyroélektrischen Verhalten geht hervor, dafs 

der Prehnit rhombisch-hemimorph krystallisiert. Weinschenk. 


Mitteilungen zur Kenntnis der regular krystallisierenden Salze, von 
L. Woutrr. (Sitxungsber. K. preufs. Akad. Wiss. Berlin {1894), 20, 
387—393.) 

Uber die kiinstliche Darstellung des Beryll, von H. Travor. (Jahrb. 
Mineral. {1894), 1, 275—276.) 

Beryll wurde nach der schon von Exreimen mit Erfolg benutzten Methode 
der Schmelzung mit Borsiiure dargestellt, und zwar wurde zuniichst aus einer 
Lésung von 3 BeSO, und 1A1,(SO,), mittels Natronwasserglas das Silikat aus- 
gefallt, dieses sodann scharf getrocknet urd hierauf 6 g der so gewonnenen 
Substanz mit 2.5 g geschmolzener Borsiiure 3 Tage lang in einem Porzellan- 
ofen bis etwa 1700° erhitzt. Das Resultat waren farblose hexagonale Blittchen 
mit den physikalischen Kigenschaften des Beryll, deren Analyse zur Formel 
Be,Al,Si,0,, faihrt. Weinschenk. 
Uber die chemische Zusammensetzung und die Krystallform des kiinst- 

lichen Zinkoxyds und Wurtzits; von H. Travse. (Jahrb. Mineral. 
(1894), Beil., 9; 147—153.) 

An wasserhellen Krystallen von Zinkoxyd aus Zinkdestillationsgefifsen 
der Friedrichshiitte bei Tarnowitz im Schlesien, welche, wie die Anaiyse ergab, 
vollkommen réitt waren, wurde das Axenverhiiltnis a:¢ = 1: 160322 bestimmt, 
Gefatbte Krystalle etgaben; dafs dieses sich durch sehr geringe Beimengungen 
vor C40, FeO; MnO sehr bedeutend andert. Ebendort fanden sich in Schlacken 
gelbliche Krystalle von Wurtzit, welche geriige Beimengangen yon FeS, Mus 
und PbS enthielten. Weinschenk. 
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Uber die weite Verbreitung von Baryum und Strontium in Silikat- 


gesteinen, 
Bestimmung geringer Mengen von Baryum und Strontium in Silikat- 
analysen, 


Aufforderung zur genaueren Ausfihrung chemischer Gesteinsanalysen, 
von W. F. Huttesranp. (Journ, Amer. Chem. Soc. {1894| 16, 81-—93.) 

In einer gréfseren Anzahl von Silikatgesteinen, deren Analysen im La- 
boratorium der United States geological Survey ausgefiihrt wurden, konnte ein 
sehr konstanter Gehalt an BaO und SrO konstatiert werden. Dieser ist zu- 
meist unter 0.1 °/, fiir jedes, erreicht aber hin und wieder 0.5°/). Die syste- 
matische Bestimmung derselben kénnte im Lauf der Zeit, wenn eine Ubersicht 
einer grofsen Anzahl derartiger Bestimmungen vorliegt, dem Petrographen 
manchen Nutzen bringen. Es wird sodann darauf aufmerksam gemacht, dafs 
bei der gewéhnlichen Fillung der alkalischen Erden als Oxalaie, das BaO 
wegen der leichteren Lislichkeit seines Oxalats leicht tibersehen wird, was 
allerdings fiir SrO weniger zu befiirchten ist. Wo es sich um die Trennung 
und Bestimmung geringer Mengen von SrO und BaO neben viel CaO, wie in 
den Silikatgesteinen handelt, schligt Verfasser vor, die alkalischen Erden zwei- 
mal als Oxalate zu fiillen, wobei man nahezu alles CaO und SrO erhilt, welche 
dann wieder durch Behandeln der Nitrate mit Ather-Alkohol getrennt werden, 
und dann das BaQ, welches, wenn nur in geringer Menge vorhanden, ganz in 
das Filtrat ging, mittels Schwefelsiiure niederzuschlagen oder auch die letztere 


Bestimmung in einer besonderen Probe durch Zersetzung mit HF und H,SO, 
Weinschenk. 


auszufiihren. 





Biicherschau. 
Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen. Vergleichende 


Studien von H. Bearers. Verlag von Leorotp Voss. Hamburg und 
Leipzig 1894, 164 S. Text und 16 Tafeln. , 
Der Versuch, mikroskopische Untersuchungsmethoden beim Studium des 
Gefiiges der Metalle und ihrer Legierungen anzuwenden, darf als ein sehr 
gliicklicher bezeichnet werden. Eine eingehende Anleitung zur Herstellung des 
Beobachtungsmaterials bildet die Einleitung des Buches, wobei namentlich mit 
Recht betont wird, dafs nur unter den gréfsten Vorsichtsmalsregeln geschliffene 
und feinpolierte Platten geeignet sind, zum mikroskopischen Studium des Ge- 
fiiges verwendet zu werden, wie solehe ja bisher schon bei der Untersuchung 
von Meteoreisen dienen. Das chemische und physikalische Verhalten von 
solehen Platten, welche aus verschiedenen Metallen und Legierungen hergestellt 
wurden, bildet nun den Hauptteil des Buches, aus welchem nicht nur der Tech- 
niker wichtige Fingerzeige fiir die Verwendbarkeit yon bestimmten Legierungen 
fiir seine Zwecke entnehmen kann, sondern in welchem auch der Chemiker 
viel neues tiber die Mischbarkeit der einzelnen Metalle findet und namentlich 
iiber die Form, in welcher sich einzelne bestimmte Metallverbindungen in den 
Legierungen yorfinden. Dabei ist die Ausstattung des Buches eine vortreffliche, 
und namentlich tragen die zahlreichen schén ausgefiihrten Tafeln viel dazu bei, 
das im Text Besprochene anschaulich zu machen. Weinschenk. 
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Pufahl). 

Ammoniumechlorid, Verhalten zu 
Eisenoxyd (H. Arctowski) 378. 

Ammoniumchlorochromat 
(S. Léwenthal) 357. 

Amtnoniumpalladiumbromiir (E. 
F. Smith und W. Wallace) 381. 

Ammoniumparawolframat, Ver- 
halten gegen Ammoniumvanadat (C. 
Friedheim und E. Liwy) 23. 

Ammoniumphosphat, Verhalten zu 
Ammoniummolybdat (Zenker, Fried- 
heim und Meschoirer) 33. 

Ammoniumphosphorluteowol- 
framat, Verhalten gegen Ammo- 
niumbikarbonat (F. Kehrmann und 
E. Béhm) 388. 

Ammoniumplatinchlorid, Verhal- 
ten bei gleitendem Druck (M. Carey 
Lea) me 

Ammoniumvanadat s, 
niumparawolframat. 

Anamesit von Riidigheim bei Hanau 
und beauxitische Zersetzungsprodukte 
desselben (Th. Petersen) 345 R. 

Antimon s. Quecksilber. 

Apparate: Apparat fiir fraktionierte 
Destillation (C. W. Volney; M. Otto) 
439 R. 

— fiir Sublimation (G. Oddo) 206 R. 


Verhalten zu 


u. Ammo- 
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Apparat, zur raschen Bestimmung 
brennbarer Gase (G. G. Pond) 437 R. 

— gur Verhiitung des Siedeverzuges 
(Vict. Gernhardt) 439 R. 

— Birette, automatische (M. Guichard) 
207 R., 344 R., (Edw. R. Soibl) 
439 R. 

- Druckluftwaschflasche (W. C. Fer- 
guson) 439 R. 

-—- Exsiccatoren; Fehlerquelle beim Ge- 
brauch der mit Schwefelsiure ge- 
fiillten (G H. Johnson) 203 R. 

— Extraktionsapparat (L. Etaix) 439 R. 

— Extraktionsapparat fiir analytische 
Arbeiten (W. Biittner) 206 R. 

— Extraktionsapparat fiir in Fliissig- 
keiten geléste Gase (Edg. B. Truman) 





344 R. 
- Extraktor, automatischer (W. D. | 
Horne) 206 R. 
- Geblise, elektrisches (H. N. War- 
ren) 344 R. 

— Gooch -Filtriertiegel, verbesserter 
(W A. Puchner) 439 R. 

— Hilfsmittel zur Erklarung chemischer 
Gleichungen (James Leicester) 439 R. 
- Literkolben, neuer (Wm. B. Gills) 
438 RK. 

— Ofen, elektrischer, mit strahlender 
Wirme (H. Moissau) 206 R. 

— Quecksilberluftpumpe, selbstthiitige 
(F. Neesen) 439 R. 

— Schwefelwasserstoffapparat (F. W. 
Kiister) 344 R., (H. A. Bishop) 439 R. 

— Thermometer, elektrisches, fiir Er- 
hitzungsapparate im Laboratorium 
(M. Barillé) 439 R. 

— fiir héhere Temperaturen (E. C. | 

C. Baly) 439 R. | 

— Trockenofen, um in Wasserstoff- 
atmosphiire bei Wasserbadtemperatur | 
zu arbeiten (F. W. Morse) 439 R. 

— Tropfflasche fiir Normallésungen (F. 
Vanderpoot) 439 R. 

— Ureometer, verbessertes (J. J. D. 
Horne) 206 R. 

— Wagenneuerung (P. Bunge) 439 R. | 

Argyrodit (A. Weisbach) 346 R. 








Arsen, elektrolytische Trennung von 
Kupfer (E. F. Smith) 41. 

— gelbes (J. W. Retgers) 316, (Schul- 
ler) 817 C. 

— Nachweis und Abscheidung bei 
Gegenwart yon Antimon und Zinn 
(F. A. Gooch und B. Hodge) 268. 

— s. Quecksilber. 

Arsenige Sfure, Doppelsalz mit 
Kalium und Schwefelsiure (A. Sta- 
venhagen) 430 R. 

Arsenosulfate des Ammoniums 
293, des Kaliums 289, des Natriums 
293 (C. Friedheim und J. Mozkin). 


_— des Natriums (Setterberg, Mit- 


scherlich) 289 C. 

Atomgewichte nachStafs,wahrschein- 
lichste Werte (J. Thomsen) 419 R. 
— exakte, ausgehend vom Silber als 

Normalsubstanz (G. Hinrichs) 419 R. 
— System (G. Hinrichs) 419 R. 
Augite, sanduhrférmige (F. Becke, 

Jos. Blumrich) 445 R. 
Ausdehnungsgesetz von Mendele- 

jeff (R. Luther) 74 R. 

Axinit, Konstitution (Clarke, Jan- 

nasch, Rammelsberg) 70. 

— von Bourg d’Oisans in der Dau- 
phiné, Zusammensetzung (P. Jannasch 

und James Locke) 57. 


B. 


Baryt, Vorkommen im Porphyr von 
Teplitz (Tr. Laube) 446 R. 

Baryum, Atomgewicht (Th. W. Ri- 
chards) 89, 124. 

— Bestimmung geringer Mengen in 
Silikaten (F. W. Hillebrand) 448 R. 

— Bestimmung, mafsanal. (M. Vizern) 
81 R. 

— Verbreitung in Silikatgesteinen (F. 
W. Hillebrand) 448 R. 

Baryumchlorid, Eigenschaften 90, 
Verhalten in der Hitze 93, Reindar- 
stellung 95 (Th. W. Richards). 


_ Baryumphosphate analog dem Apa- 


tit und der Thomasschlacke (Casimir 
von Woyczynski) 310. 
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Baryumsalze, elektrische Leitfihig- 
keit (A. C. Mac Gregory) 331 R. 
Baryumsulfat, Fallung bei Gegen- 
wart von Kieselsiure und Zersetzung 
desselben durch Flufssiiure (J. F. 

Sleeper) 136 R. 

Basen, Affinititsgrifsen (G. Bredig) 
411 R. 

— einige unlésliche anorganische, Grad 
der Affinitét (M. J. Mijers) 411 R. 
Beobachtungen, polarimetrische (J. 

A. le Bel) 74 R. 

Beryll, kiinstliche Darstellung (H. 
Traube) 447 R. 

Blei, Bestimmung, elektrische (A. 
Clafsen) 342 R., (A. Kreichgauer) 
843 R. 

— Bestimmung, volumetrische (A. P. 
Laurie) 205 R., (M. P. Bayrac) 206 R. 

— Bestimmung, volumetrische und Tren- 
nung (Lindemann und Mottell) 81 R. 

— Trennung von Kupfer durch Elek- 
trolyse (H. Nissenson) 206 R. 

— gs. Quecksilber. 

Bleioxyde, Eigenschaften (A. Bonnet) 
83 R. 

Bleitetrachlorid (H. Friedrich) 79 R. 

Borbronze (H. N. Warren) 203 R. 

Bor-Eisen (H. N. Warren) 201 R. 

Borsdure, Bestimmung, volumetrische 
(M. Barthe) 344 R. 

— Nachweis, bes. in Weinasche (P 
Kulisch) 435 R. 

Braunite (A. Gorgeu) 86 R. 

Brazilit (E. Hussak) 85 R., (L. J. 
Igelstrém) 347 R. 

Brennstoffbestimmung (Ferd. 
Fischer) 207 R. 

Brom s. Jod. 

Bronze, Analyse (J. S. de Benneville) 
442 R. 


C. 


Cadmium, elektrolytische Trennung 
von Kupfer (E. F. Smith) 40. 

— elektrolytische Trennung von Nickel 
(E, F. Smith) 42. 





— gs. Quecksilber. | 


Cadmiumkaliumsubphosphat, 
saures (C. Bansa) 146. 

Calcium, volumetr. Bestimmung (M. 
Vizern) 81 R. 

Calciumplumbat s. Sauerstoff. 
Calciumsalze, elektrische Leitfihig 
keit (A. C. Mae Gregory) 331 R. 
Carborundum, Hirte (G. F. Kunz 

und O. W. Huntington) 211 RK. 

Cement, Scott'scher(G. Giorgis) 441 R., 
Priifung von Portland- (Th. B. Still 
mann) 441 R., Schlacken- (R. W. 
Machon) 44i R. 

Cer, Trennung von Lanthan und Didym 
(G. Bricout) 335 R. 

— Trennung von Thorium durch stick 
stoffwasserstoffsaures Kalium (L. M. 
Dennis und F. L. Kortright) 35. 

Cerbichromat (G. Bricout) 335 R. 

Cerit, Zusammensetzung (Wolcott 
Gibbs) 78 R. 

Chemie, vergleichende (Emmerson 
Reynolds) 198 R. 

— und Problem der Materie (J. 
Wislicenus) 419 R. 

Chiastolith (F. Becke) 445 R. 

Chlor, Bildung beim Erhitzen von 
Kaliumchlorat mit Braunstein (H. 
Me. Lead) 431 R. 

— Elektromagnetische Rotation (W. 
H. Perkin) 329 R. 

— s. Jod. 

— s. Platin. 

Chlorcalciumlésungen,  Priifung 
der Eigenschaften (Sp. U. Pickering) 
195 R., 329 R. 

Chloritgruppe, chemische Zu- 
sammensetzung (R. Brauns) 445 R. 
Chloroarsenian (L. J. Igelstrém) 

347 R. 

Chlorochromate (S. Lowenthal) 355, 
Pritorius 356 C. 

Chloromelanit (A. Damour) 85 R. 

Chlorwasser, photochemische Zer- 
setzung beeinflufst durch Chlor- 
metalle (Klimenko) 331 R. 

Chlorwasserstoffsiure,  elektro- 
magnetische Rotation in verschie- 
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denen Léisungsmitteln (W. H. Perkin) 
$29 KR. 

— kéufl., Volumetrische Bestimmung 
der Schwefelsiure in derselben (L. 
Riirup) 437 R. 

Chrom, schnelle Herstellung bei hoher 
Temperatur (H. Moissan) 201 R. 

Chromate, Termorphie (H. Traube) 
447 R. 

Chromoarsenate des Ammoniums 
280, des Kaliums 274, des Natriums 
288 (C. Friedheim und J. Mozkin). 

Chromophosphate des Ammoniums 
und Kaliums (C. Friedheim und 
J. Mozkin) 284. 

Chromoxydsalze — Doppelsulfate 
(T. Klobb) 79 R. 

Cupriammoniumdoppelsalz (Th. 
W. Richards) 80 R. 

Cochenillefarbstoff (W. v. Miller 
und G. Rhode) 82 R. 

Cyanide, Darstellung (H. N. Warren) 
440 R. 

Cyanwasserstoffsiure, Dissozia- 
tionskonstante (J. J. van Laar) 196 R. 

— quantitative Bestimmung (M. Deni- 
ges und G. Gregor) 205 R. 


D. 

Dimpfe, gesiittigte; Dichte in ihrer 
Beziehung zu den Gesetzen der Er- 
starrung und Verdampfung der Lé- 
sungsmittel (F. M. Raoult) 195 R., 
418 R. 

Danalith,Zusammensetzung (A.Kenn- 
gott) 85 R. 

Diamant, Ausdehnung durch Wiirme 
(J. Joly) 443 R. 

- aus dem Canon Diable Meteoriten 
(G. F. Kunz und O. W. Huntington) 
211 R. 

— in Meteoriten (0. W. Huntington) 
444 R. 

— ktinstliche Darstellung (H. Moissan) 
444 R. 

Diamantgruben von Kimberley (A. 
W. Stelzner) 345 R. 





Diamid, Doppelsalze (F. Schrader) 
76 R. 

Diammonium-Metalldoppelsalze 
(F. Schrader) 76 Ry 

Didym, Trennung von Cer (G. Bri- 
cout) 335 R. 

Dielektrizitaétskonstante und che- 
misches Gleichgewicht (W. Nernst) 
415 R. 

Dinatriumplato -Sulfoplatinat, 
Verhalten gegen Wasser (R. Schnei- 
der) 81 R. 

Dissipationsfunktion, kinetische 
Bedeutung derselben (L. Natanson) 
418 R. 

Dissoziation, elektrolytische, in Be- 
ziehung zum optischen Drehungs- 
vermégen (G. Carrara) 331 R., (H. 
Hidrich) 74 R. 

— nichtelektrolytisch-elektrolytische 
in Lésungen (Mejer Wildermann) 
196 R. 

Dissoziationsspannungen:  Be- 
stimmung kleiner — speziell krystall- 
wasserhaltiger Salze (C. E. Linebarger) 
412 R. 

Doppelkarbonate, Schmelzbarkeit 
isomorpher Gemische derselben (H. 
Le Chatelier) 418 R. 

Doppelsalze, trikline (O. Miigge) 
346 R. 

Druck, osmotischer, Natur (G. Mag- 
nanini) 328 R. 

— osmotischer s. Gefrierpunktsernie- 
drigung. 

Drehungsvermigen, beeinflufst 
durch organische Lésungsmittel (P. 
Freundier) 74 R. 

— der Weinsiureester, beeinflufst durch 
organ. Lésungsmittel (P. Freundler) 
74 R. 

— s. u. Dissoziation, elektrolytische. 

Diingemittel, Analyse(Mats Weibull) 
440 R. 


Edelsteine, spezifische Gewichte (A. 
Liversidge) 444 R. 
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Eisen, allotropische Umwandlung in 
der Wiirme (G. Charpy) 435 R. 

— Bestimmung in Pflanzen- und Tier- 
aschen (M. Ripper) 440 R. 

— Einwirkung fortgesetzter Kiilte auf 
dasselbe (G. Charpy) 202 R. 

— elektrolytisches , photographisches 
Spektrum desselben (Norm. Lockyer) 
332 R. 

Eisenanalyse s. u. Kohlenstoff, 
Schwefel. 

Eisenchlorid, Molekulargewicht (P. 
Th. Miiller) 484 R. 

Eisenglanz, kiinstl. Bildung in den 


Eisenriickstiinden der Anilinfabrika- | 


tion (Wilh. Miiller) 347 R. 

Eiseahydroxyde, magnetische (Kos- 
mann) 444 R. 

Eisenlegierungen (Knértzer) 208 R. 

Eisennickellegierungen (F. Os- 
mond) 434 R. 

Eisennitrid (G. J. Fowler) 80 R. 

Eisenoxyd s. u. Ammoniumehlorid. 

Kisentetramolybdat (Matteo Spica) 
432 R. 

Eisenverbindungen s. a. unter 
Forri- und Forro-. 

Elektrizitéitsmedium, dynamische 
Theorie (Joseph Larmor) 414 R. 

Elektrolyse, Anwendung in der qua- 
litativen Analyse (Ch. A. Kohn) 206 R. 

— fiir analytische Zwecke: Elektro- 
chemische Notizen (Edg. F. Smith) 
43, (A. Classen) 44. 

— fiir Metallbestimmungen (Oscar Pi- 
loty) 343 R. 

— geléster Alkalisalze; minimal elek- 
tromotorische Kraft, die hierzu er 
forderlich (C. Nourrisson) 329 R. 

— von Elektrolyten; Minima der hier- 
fiir erforderlichen elektromotorischen 
Kraft (M. Le Blane) 438 R. 


— zur Bestimmung und Trennung der | 
 Gadolinit, Zusammensetzung (Wole. 


Metalle (G. Vortmann) 82 R. 
— zur Verfolgung der Phasen chemi- 
scher Reaktionen (J. Gernier) 438 R. 
Elemente, Atomrefraktionsvermégen 
(A. Ghira) 414 R. 











Elfstorpit (L. J. Igelstriim) 347 KR. 

Energetik, Dritter Grundsatz (H. Le 
Chatelier) 74 R. 

Energie, mechanische, Umwandlung 
in chemische: Einwirkung andauern 
den gleitenden Druckes (M. Carey 
Lea) 349. 

Entziindungstemperatur, Verfah 
ren zur Ermittelung der — von Gas 
gemischen (Victor Meyer und A. 
Miinch) 75 R. 

Epidot, isomorphe Schichtung und 
Stirke der Doppelbrechung (W. 
Ramsay) 85 R. 

Explosionsofen zur Verhiitung des 
Springens von Einschmelzréhren (Car! 
Ullmann) 844 R. 


F. 

Fergusonit, Zusammensetzung( Wolec. 
Gibbs) 78 R. 

Ferriammoniumsulfat, Verhalten 
bei gleitendem Druck (M. Carey Lea) 
10, 317. 

Ferricyankalium, Verhalten bei glei- 
tendem Druck (M. Carey Lea) 8, 9, 
351. 

Ferrisalze, Verhalten gegen Oxal- 
sure (G. Lemoine) 74 R. 

Ferrojodid, Hydrate (Th. Volkmann) 
838 R. 

Flissigkeiten, Theorie (G. Bakker) 
196 R. 

— thermisches Verhalten (William 
Ramsay und Sydney Young) 329 R. 

— iiberkaltete, tiber die Geschwindig- 
keit ihrer Krystallisation (B. Moore) 
196 R. 

Fluorverbindungen, organische, der 
Fettreihe (M. Meslans) 430 R. 

Frankéit (A. W. Stelzner) 85 R. 


G. 


Gibbs) 78 R. 

Gase, Berechnung der spezifischen 
Wiirme bei héherer Temperatur 
(G. Stimpel) 195 R. 
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Gase, brennbare, von Torre und Salso- | Gliser, Beziehungen zwischen Elasti- 


maggiore; Zusammensetzung (D. Gi- 
bertini und A. Piceinini) 335 R. 

— Einschliefsung durch Metalloxyde 
(Th. W. Richards und Ell. F. Rogers) 
80 R. 

— Emission (F. Paschen) 331 R. 

— erhitzte; Emission derselben (0. 
Biirg, E. Pringsheim) 413 R. 

— Kondensation (W. Hempel) 443 R. 

- Leuchtkraft (Arth. Smithells) 413 R. 

— Theorie (G. Bakker) 196 R. 

— Untersuchung itiber die chemischen 

EKigenschaften derselben: 

I. Erscheinungen bei der Oxydation 
von Wasserstoff und Kohlenwasser- 
stoffen (Francis C. Phillips) 214. 

Il. Qualitative Reaktionen (Francis 
C. Phillips) 229. 

verdichtete und nahtlose Stahl- 

behilter (K. Burg) 441 R. 

— 8s. Entziindungstemperatur. 

Gaswechsel zwischen lebendenWesen 
und Atmosphiire; Methode zur Ver- 
folgung desselben (M. Berthelot) 
336 R. 

Gefrierpunktsbestimmungen, 
Priifung einiger neuer — (Sp. U. 
Pickering) 412 R. 

Gefrierpunktserniedrigung; Ex- 
akteres Verfahren der Bestimmung 
(E. H. Loomis) 412 R., (F. Kohlrausch) 
412 R. 

— Proportionalitét mit osmotischem 
Druck (Sv. Arrhenius) 412 R. 

Verbesserung der Bestimmungs- 
methode (Harry C. Jones) 195 R. 

Gesteine von Kola (F. Eichleiter) 
846 R. 

Gesteinsanalysen, Ausfihrung (F. 
W. Hillebrand) 448 R. 

Gismondin im Basalt von Saint- 
Agréve (F. Gonnard) 86 R. 

Gliser, thermische Widerstandskoef- 
fizienten in ihrer Abhingigkeit von 
deren chemischer Zusammensetzung 
(A. Winkelblech und QO. Schott) 
140 R. 


| 





zitét, Zug- u. Druckfestigkeit und che- 
mischerZusammensetzung (A. Winkel- 
blech und O. Schott) 439 R. 

Glas, Verhalten gegen Wasser (F. 
Kohlrausch) 207 R. 

— Verhalten gegen Wasser und Siuren 
(M. Forster) 207 R. 

Glaskopf, roter (A. Pelikan) 446 R. 

Gleichgewicht, chemisches, s. Di- 
elektrizititskonstante. 

Glimmergruppe, chemische Zusam- 
mensetzung (R. Brauns) 445 R. 

Géthit (A. Pelikan) 446 R. 

Gold, allotropische Modifikation (H. 
Louis) 81 R. 

— Extraktion mit Kaliumcyanid (Ch. 
Butters und J. Edw. Clennell) 207 R. 

— Extraktion mittelst Schmelzens aus 
Mineralien (H. F. Collins) 207 R. 

— Verhiittung (C. Schnabel) 442 R. 

Goldchlorid, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 9. 

Goldoxydhydrat, Verhalten bei 
gleitendem Druck (M. Carey Lea) 
353. 

Gold-Silber-Legierungen, spezi- 
fische Gewichte (H. Louis) 81 R. 
Granat, oktaedrischer von Elba (A. 

Kenngott) 85 R. 
Graphit, Bestimmung im Rohmaterial | 
(Frank L. Crobaugh) 441 R. 


H. 


Himatit, kiinstliche Darsteliung (H. 
Arctowski) 377, (H. St. Claire Deville) 
877 C. 

Halogendoppelsalze, Beziehungen 
zwischen Farbe und Konstitution 
(N. Kurnakow) 341 R. 

Halogenstickstoffverbindungen 
(Th. Seliwanow) 337 R., 436 R. 

Hausmannite (A. Gorgeu) 86 R. 

Helvyin, Zusammensetzung (A. Kenn- 
gott) 85 R. 

Hornstein, Vorkommen im Porphyr 
von Teplitz (Fr. Laube) 446 R. 
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Hydrolyse von Salzen schwacher 

Séiuren und schwacher Basen (Sv. 
Arrhenius) 411 R. 

Hydroxylamin, freies, und Homologe, 
Eigenschaften und Konstitution (J.W. 
Brihl) 76 R. 

— Verbindungen mit Metallsalzen(Wol- 
demar Feldt) 336 R. 

J. 

Jod, Bestimmung neben Chior und 

Brom (M. Gréger) 205 R. 


— Bindung durch Stirke (G. Rouvier) | 


82 R. 

— Lésung in Schwefelkohlenstoff, ein 
Beitrag zur Kenntnis des Lésungs- 
vorganges (H. Arctowski) 392. 

J odoniumbasen (Chr. Hartmann und 
Victor Meyer) 431 R. 

Jodstirkereaktion, Studien iiber 
dieselben (C. Meineke) 437 R. 

Jodwasserstoff, Verhalten in der 
Hitze (Max Bodenstein) 77 R. 

I. 
lonenbeweglichkeit, Beitrige zur 
Stéchiometrie derselben (G. Bredig) 
411 R. 

[somorphismus, Beitriige zur Kennt- 
nis desselben. VIII. (J. W. Retgers) 
212 R. 

K. 

Kalilauge, Dichtigkeit (Sp. U. Picke- 
ring) 421 R. 

Kaliumamidochromat  (Heintze) 
361 C, (S. Léwenthal) 361. 

Kaliumarsenit, saures, Einwirkung 
auf Metallsalze (C. Reichard) 428 R. 

Kaliumchlorid s. Magnesiumsulfat. 

Kaliumchlorochromat (Geuther, 
Heintze, Peligot) 355 C. 

Kaliumecyanat, Darstellung und 
Eigenschaften (Hugo Erdmann) 77 R. 

Kaliumeyanid s. Gold. 

Kaliumfluoborat, Dimorphie (C. 
Montemartini) 446 R. 

Kaliumhydrotartrat als Titersub- 
stanz (A. Borntriiger) 205 R, 

Kaliumjodat, \Reindarstellung zur 
Titerstellung (M. Gréger) 205 R. 








Kaliumkobaltocyanid (Oxydation 
(Thomas Moore) 202 R. 

Kaliumpalladiumbromiir (Edg. F. 
Smith und D. L. Wallace) 380. 

Kaliumparawolframat, Verhalten 
gegen Kaliumvanadat (C. Friedheim 
und E. Liwy) 22. 

Kaliumpermanganat,  Verhalten 
bei gleitendem Druck (M. Carey Lea) 
358. 

Kaliumplatosooxalat (H. G. Séder 
baum) 45. 

Kaliumsubphosphate (Di- und Te 
tra-) Darstellung (C. Bansa) 131). 
Kaliumsulfat s. Magnesiumchlorid. 
Kaliumtartrat, Verhalten gegen 
Metalloxyde (L. Kahlenberg und H. 

W. Hillger) 423 R. 

— saures, Lislichkeit bei Gegenwart 
anderer Salze (A. A. Noyes und A. 
A. Clement) 411 R. 

— — Wasserstoffionabspaltung bei dem 
selben (A. A. Noyes) 411 R. 

Kaliumtrijedid, Dissoziation in 
wiissriger Lisung (A. Jakowscin) 
828 R., 411 R. 

Kaliumvanadat s. u. Kaliumpara- 
wolframat. 

Kalksteinbildung in doleritischen 
Verwitterungsprodukten (Ad. Lieb- 
rich) 86 R. 

Kerzenflammen, ein Gesetz der- 
selben (P. Glan) 413 R. 

Kieselsiure, Bestimmung (A. Ca- 
meron) 435 R. 

— gepulverte; als Zersetzungsmittel 
fiir Fliissigkeiten (G. Gore) 332 R. 

— s. a. Baryumsulfat. 

Kobaltkaliumsubphosphat, neu- 
trales 156; saures 145 (C. Bansa). 

Kohision, Gesetze und Natur (Regi- 
nald A. Fessenden) 196 R. 

K ohle, vanadinhaltige Stein- (A. Mour- 
lot) 86 R. 

— (Holz-), Verhalten zu Schwefelsiure 
(A. Verneuil) 336 R. 

Kohlenoxyd, Reaktionen (Francis 
C. Phillips) 243. 
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Kohlenoxysulfid, Reaktionen (Fran- 
cis C. Phillips) 246. 


Kohlensdure, Bestimmung bei An- | 


wesenheit von lislichen Sulfiden (A. 
Wolkowicz) 435 R. 

~ Bildung durch abgeléiste Pflanzen- 
blitter (Berthelot und André) 336 R. 

Kohlenstaub, Gase, die davon ein- 
geschlossen werden (P. Phil. Bedson) 
196 R. 

Kohlenstoff, Bestimmung im Eisen 
und Stahl (Géttig 209 R., Hempel 


210 R, Ledebur 208 R, Lorenz 
208 R.). 
— Darstellung unter hohem Druck 


(Henri Moissan) 196 R. 


— wahres Atomgewicht (J. Alfred 
Wanklyn 335 R. 
Kohlenstoffbisulfid, Fabrikation 


und Raffination in Zalatna (J. Far- 
baky) 440 R. 
Verhalten zu Jod (H. Arctowski) 392. 

Kohlenstoffsulfid, neues: O,S, 
(Béla von Lengyel) 197 R. 

Kohlenstoffverbindungen, Atom- 
refraktionsvermégen (R. Nasini und 
F. Anderlini) 414 R. 

Krystalle, Abhingigkeit der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit und Aniitzbar- 
keit von der Homogenitit (L. Wulff) 
847 R. 

- Symmetrieverhiiltnisse 
gerode) 346 R. 

Kupfer, Elektrolyse im 

(William Gannon) 415 R. 

elektrolytische Trennung von Arsen 
41, von Cadmium 40, von Queck- 
silber 41, von Wismut 41 (E. F. 
Smith). 


(B. Minni- 


Vakuum 


natiirliches von Yunnan, China 
(W. Gowland) 212 R. 
s. Blei. 


— s. Quecksilber. 
s. Wismut. 

Kupferchlorid, Verhalten bei glei- 
tendem Druck (M: Carey Lea) 351. 

Kupfergegenstinde aus dem alten 
Agypten (Berthelot) 434 R. 





Kupfergegenstinde, langsame Ver- 
iinderung in der Erde und in Museen 
(Berthelot) 434 R. 

Kupferkaliumsubphosphat, 
res (C. Bansa) 151. 

Kupferlegierungen, 
Knorre) 442 R. 

Kupferoydul (Edw. J. Russel) 203 R. 

Kupfersulfat (John Ruffle) 83 R. 

Kupferverbindungen s. a, u.Cupri-. 

Kylindrit (A. Frenzel) 85 R. 


sau- 


neue (G. v. 


L. 


Lamprostibian (L. J. Igelstrém) 
847 R. 

Lanthan, Trennung von Cer (G. Bri- 
cout) 335 R. 

Lavamineral vom Atna (G. Basib) 
447 R. 

Legierungen (Knértzer) 83 R. 

— dreifache (C. T. Heykock und 
F. H. Neville) 338 R. 

Leuchtgas, s. Stickstoff. 

Lichtintensitat in der Photographie 
(W. de W. Abney) 74 R. 

Lichtmedium, dynamische Theorie 
(Joseph Larmor) 414 R. 
Limonit (A. Pelikan) 446 R. 
Linienspektra (H. Kayser und 
C. Runge; J. R. Rydberg) 414 R. 
Lithium, metallisches; Darstellung 
(Guntz) 197 R. 

Lithiumamidochromat (S. Léwen- 
thal) 364. 

Lithiumbromid, Trihydrat dessel- 
ben (A. Bogorodski) 334 R. 

Lithiumchlorid, elektromagnetische 
Rotation in verschiedenen Lésungs- 
mitteln (W. H. Perkin) 329 R. 

— Trihydrat desselben (A. Bogorodski) 
334 R. 

Lithiumchlorochromat (S. Léwen- 
thal) 357. 

Lithiumfluorid (C. Poulenc) 198 R. 

Lithiumjodid, Trihydrat (A. Firsow) 
834 R. 

Lithiumsalze, 
Traube) 447 R. 


Krystallform (H. 
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Lithiumsubphosphate (Rammels- 
berg) 131 C. 
Léslichkeit normaler Kérper, Gesetz 


derselben (H. Le Chatelier) 411 R.. 
Léslichkeitserscheinungen (W. | 
| — neutrales krystallisiertes (K. Kippen- 
Léslichkeitsverhiltnisse, Mittei- | 


Timofejew) 328 R. 


lungen iiber dieselben (H. Arctowski) 
260, 392. 

Lislichkeitsverminderung (F. W. 
Kiister) 329 R. 


Lésungen, Anderungen des Gefrier- | 


punktes (R. Luther) 73 R. 


— feste; Molekulargewichtsbestimmun- | 
gen an denselben (W. Kiister) 418 R. | 


— Hydrattheorie (Knicke) (Sp. U. 
Pickering) 328 R. 


— Hydratheorie (Fl. Flawitzky) 


828 R. 
— photochemische Wirkung in den- 
selben (M. Roloff) 413 R. 


— Theorien (Mendelejeff 394C, Ber-— 


thelot 395C, Pickering 396 C, Dossios 
396C, Nernst 398c) 

— Theorie derselben (J. H. van’t Hoff) 
328 R. 

Luft, atmosphirische; fliissige (J. De- 
war) 420 R. 

— stickstoffhaltige Produkte, die bei 
der Verbrennung an derselben ent- 
stehen (llosvay de Nagy Ilosya) 
437 R. 

M. 

Magnesium, Amidochlorochromat (S. 
Léwenthal) 365. 

Magnesium bromid, Hydrate (J. Pan- 
filow) 335 R. 

Magnesiumchlorid und Kalium- 
sulfat, gesiittigte Lisungen der- 
selben (R. Liéwenherz) 411 R. 

Magnesiumchlorochromat (8S. Lé- 
wenthal) 358, (Peligot, Priitorius) 
858 C. 

Magnesiumcalciumphosphat, na- 
tiirliches (Hautefeuillit), (L. Michel) 
85 R. 

Magnesiumjodid, Hydrate (J. Pan- 
filow) 335 R. 





Magnesiumkaliumkarbonate (De 
ville) 181, 

Magnesiumkarbonat (Beckurts, Da 
mour, Fritsche, Kraut, Marignac, 
Noérggaard, Sénarment) 182 ©. 


berger) 177. 

Magnesiumnitrid (M. A, Smits) 
198 R. 

Magnesiumsulfat und Kaliam 
chlorid, gesiittigte Lisungen der 
selben (R. Léwenherz) 411 RK. 

Magnetit, kiinstl. Bildung in den 
Eisenriickstiinden der Anilinfabriken 
(W. Miiller) 347 R. 

Magnetkies, _ kiinstl. Herstellung 
(L. Bueca) 848 R. 

Mangan, schnelle Herstellung bei 
hoher ‘Temperatur (H, Moissan) 201 R. 

Manganite (A. Gorgeu) 86 R. 

Mangankaliumsubphosphat, sau 
‘res (C. Bansa) 189. 

Manganoxyde, Priifung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd (A, Carnot) 81 R; (H. 
C. Jones) 208 R. 

Manganpalladiumbromiir (EK, F. 
Smith und D. Wallace) 382. 

Manganstahl (Knértzer) 208 R. 

Mangansulfiir (M. Antony und P. 
Donnini) 201 R. 

Meerschaum aus Ljubié-planina (M. 
Kispati¢) 346 R. 

Melanit (M, Piners) 348 R. 

Mercuronitrat, Molekulargewicht 
(P, Canzoneri) 195 R. 

Messing, Analyse (J. 8. de Benne- 
ville) 442 R. 

Metallichloride, Verhalten zu Me- 
tallen (A. Ditte und R. Metzner) 
200 R. 

Metalle, Abscheidung aus verdiinnten 
Lésungen (F, Mylius und O. Fromm) 
482 R, 

— Gefrierpunktserniedrigungen mit 
Thallium als Lésungsmittel (C. T. 
Heycock und F, H, Neville) $31 R. 

— Krystalle derselben, verglichen mit 
denen der Oxyde, Sulfide, Hydroxyde, 
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Halogenverbindungen deérselben (F. | 


Rinne) 346 R. 

Metalle s. Metallchloride. 

Metallarsenite (C. Reichard) 428 R. 

Metallasche, Probenahme (E. Jensch) 
4438 R. 

Metallblaittchen, diinne, Polarisation 
im Voltameter (John Daniel) 415 R. 

— schwimmende; Bildung durch Elek- 
trolyse (F. Mylius und O. Fromm) 
415 R. 

Metallhalogenverbindungen, 
Schmelzpunkt von Hydraten derselben 
(J. Panfilow) 334 R. 

Metallhydroxyde, Verhalten zu 
Tartraten (H. N. Warren) 431 R. 

Metalloxyde, Léslichkeit in wein- 
steinsaurem Kali und anderen orga- 
nischen Kaliumsalzen (L. Kahlenberg 
und H. W. Hillger) 423 R. 

~ Verhalten gegen Kohlenoxyd (Bell, 
Howe) 245 C. 

— Verhalten gegen Kohlenwasserstoffe 
(Francis C. Phillips) 228. 
- §. a. Gase. 

— Verhalten zu Stickstoffoxyd (J. B. 
Senderens) 76 R. 

Metallsilikate, wasserfreie, Darstel- 
lung (H. Traube) 198 R. 

Metallstruktur, ermittelt durch Po- 
lieren (M. Osmond) 438 R. 

Metalltrennungen, elektrische (H. 
Freudenberg), E. F. Smith) 40, (C. 
Classen) 41. 

Methan, Reaktionen (Francis C. Phil- 
lips) 235. 

Methylhydrosulfid, 
(Francis C. Phillips) 248. 

Methylsulfid, Reaktionen (Francis 
C. Phillips) 248. 

Mikrochemische Notizen (A. Streng) 
84 R. 

Mineralien, Funkenspektren (A. de 
Gramont) 446 R. 

Mineralwasser. Klebelsbergqtelleim 
Salzberg von Ischl (H. Dietrich) 345 R. 

Minéralwisser, Verteilung d. Sattren 
und Basen (C. H. Bothamley) 207 R. 


Reaktionen 





Mischkrystalle, Léslichkeit(A.Fock) 
196 R. 

Mischungen, isomorphe. Beérech- 
nung ihrer optischen Eigenschaften 
aus denjenigen der gemischten reinen 
Substanzen (F. Pockels) 196 R. 

Molekulargewichte (W. Ramsay) 
421 R. 

— Bestimmung mittels Titration (F. W. 
Kiister) 331. 

— nach Beckmann (G. Baroni) 329 R. 

— von Fliissigkeiten (W. Ramsay und 
J. Shields) 73 R. 

Molekulargréfse von Flissigkeifen, 
aus der molekularen Oberflichen- 
energie bestimmt (Emily Aston und 
William Ramsay) 421 R. 

Molybdindioxyd, Verbindungen mit 
Alkalicyaniden (E. Péchard) 431 R. 


Molybdindisulfid, Verbindungen 
mit Alkalicyaniden (E. Péchard) 
431 R. 


Molybddnerz, neues (Matteo Spica) 
432 R. 

Molybdanoxydifluorid -Thal- 
liumfluorid (Fr. Mauro) 338 R. 

Molybdanoxytrifluorid-Thal- 
liumfluorid (Fr. Mauro) 338 R. 

Molybdinsiiure, komplexe Séuren 
mit Titan- und Zirkonsiure (E. Pé- . 
chard) 200 R, 

— Regenerierung bei d. Phosphorsiiure- 
bestimmung (H. Borntriiger) 206 R. 
— Verhalten zu Phosphorpentachlorid 

s. d. 
Molybdaénvanadate, 
(C. Friedheim) 288. 
Molybdate, Isomorphie (H. Tratbé) 

447 R. 
— Verbindungen mit schwefliger und 
seleniger Siiure (E. Péchard) 80 R. 


Konstitution 


N. 


Natrium, Verhalten zi Wasser (M. 
Rosenfeld) 333 R. 

Natriumborosalicylat (P. Adam) 
423 R. 
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Natriumchlorid, elektromagnetische 
Rotation in verschiedenen Lésungs- 
mitteln (W. H. Perkin) 329 R. 

— s. Quecksilberchlorid. 

Natriumdiwolframsesquivana- 
dat 13, Verhalt. gegen Baryumchlorid 
17, Calciumchlorid 20, Kaliumchlorid 
21, Silbernitrat 18 (C. Friedheim und 
E. Liéwy). 

Natriumgoldchlorid, Verhalten bei 
gleitendem Druck (M. Carey Lea) 
5. 352. 

Natrium-Kaliumlegierung, Ver- 
halten zu Sauerstoff (G. Stillingfleet 
Johnson) 334. 

Natrium-Kaliumsubphosphate 
(C. Bansa) 157. 

Natriumpalladiumbromir (G. F. 
Smith und D. Wallace) 382. 

Natriumparawolframat, Verhalten 
gegen Natriumvanadat (C. Friedheim 
und E. Léwy) 13. 

Natriumplatineyantir (Th. Wilm) 
338 R. 

Natriumpyrophosphat, Verhalten 
zu Schwefel und den Halogenen (Th. 
Salzer) 199 R. 

Natriumsilikat, Anwendung beim 
Waschen (G. Geisenheimer) 345 R. 

Natriumsilikate, Lésungen der- 
selben und Einflufs der Zeit auf deren 
Konstitution (F. Kohlrausch) 195 R. 

Natriumsulfat, Schmelzpunkt (V. 
Meyer) 198 R. 

Natriumsuperoxyd (Th. Poleck) 
436 R. 

— Verhalten gegen Siuren (J. Tafel) 
421 R. 

— Verhalten zu Aluminium (A. Rossel 
und L. Frank) 334 R. 

— zur Wasseranalyse (S. Rideal und 
H. J. Bult) 207 R. 

Natriumstickstoff (lL. Zehnder) 
422 R. 

Natriumthiosulfat als Urmiafs der 
Jodomettié (C. Meineke) 437 R. 

Natridmvanadat, s. u. Nattium- 
parawolframat. 





Natronlauge, Dichtigkeit (Sp. U. 
Pickering) 421 R. 

Nickel, Bestimmung (J. F. Sleeper) 
842 R. 

— Bestimmung im Nickelstah! (E. D. 
Campbell) 412 R., (Jos. Westerson) 
441 R. 

— elektrolytische Trennung von Cad 
mium (E. F. Smith) 42. 

— héhere Oxyde (E. D. Campbell! und 
P. F. Trowbridge) 208 R. 

— 8. Eisen. 

Nickelerze, arme; chlorierende Ré- 
tung (W. Stahl) 442 R. 

Nickelkaliumcyanid, Verhalten zu 
Reduktionsmitteln (Th. Moore) 202 R. 

Nickelkaliumsubphosphat, saures 
143, neutrales 155 (C. Bansa). 

Nickelstein, Bessemern (Vogt) 207 R. 

Nitrate, Bestimmung im Trinkwasser 
(Aug. H. Gill) 437 R. 

Nitratosulfate des Ammoniums und 
Kaliums (C. Friedheim und J. Mozkin) 
296. 

Nitrometalle (P. Sabatier und J. B. 
Senderens) 76 R. 

0. 

Olefine, Oxydationstemperaturen 
(Francis C. Phillips) 222. 

— Reaktionen (Francis C. Phillips) 237. 

Oxalsiure, Zersetzung durch Ferri- 
salze. Chemisch-dynamische Studien 
hieriiber (G. Lemoine) 74 R. 

Oxyde, bestindige, Verhalten bei 
hoher Temperatur (A. A. Read) 419 R. 

— Bestiindigkeit im Lichte des perio- 
dischen Systems (G. H. Bailey) 420R 

— der Elemente und das periodische 
Gesetz (R. M. Deely) 332 R. 

— graphochemisches System (E. Nickel) 
196 R. 

Oxydkombinationen, graphoche- 
misches System (E. Nickel) 196 R. 
Ozon, Absorptionsspektrum (Schiéne) 

333 R. 

— in det Atmosphiire (Klimenko) 338 R. 

Ozonisierung, industrielle (A. M. 
Villon) 75 R. 
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P. 

Palladium, Atomgewicht (E. H. | 
Keiser und M. B. Breed) 435 R, 

Palladiumbromir, Doppelsalze mit 
Bromiden des Ammoniums 381, Ka- | 
liums 380, Mangans 383, Natriums | 
882, Strontiums 382, (Edg. F. Smith 
und Daniel L. Wallace). 

Palladiumgold im Kaukasus (Th. 
Wilm) 338 R. | 

Palladiumhalogendoppelsalze | 
(Bonsdorff) 380 C. 

Paraffine, Oxydationstemperaturen | 
(Francis C. Phillips) 219. | 

Periklas, Synthese (E. Mallard) 87 R. | 

Permolybdate, Molekulargrélse (G. | 
Miller) 195 R. 

Persulfate, Molekulargréfse (G. | 
Miller) 195 R. 

Petrographisch synthetische 
Mitteilungen(S. Morozewicz) 86 R. | 

Phenolquecksilberverbindungen 
und Derivate (E. Desesquelle) 433 R. 

Phosphate, mineralische und natiir- 
liche: Entstehung(Arm.Gautier) 211R. 

Phosphor, Darstellung aus Alkali- 
und Erdalkaliphosphaten und Alumi- 
nium (A. Bosset und L. Frank) 337 R. 

Phosphorchromate (M. Blondel) 
837 R. 

Phosphorcyanwasserstoffsiure 
(W. B. Shober und 'T, W. Spanutius) 
427 R. 

Phosphorluteowolframsiure, 
Spaltungsprodukte (F. Kehrmann u. 
E. Béhm) 386, 

Phosphorsdiure, Bestimmung (H. 
Pemberton jr.) 436 R. 

— Bestimmung mittels Ammonium- 
molybdats (Fr. Bergami, H. Pellet 
und J. Williams) 348 R., (B. Terne) 
844 R. 

— Diamidoortho-, Diamidotrihydroxyl-, 
Monoamido-, (H. N. Stokes) 427 R., 
428 R. 

— Léslichkeit im Knochenmehl (L. 
Gebeck) 440 R. 

— Reindarstellung (H. H. Warren) 77 R. 





Phosphorsulfate des Ammoniums, 
Kaliums, Natriums (C. Friedheim und 
J. Mozkin) 292. 

Phosphorpentachlorid, Einwir- 
kung auf Molybdiinsiiure (Edg. F. 
Smith und George W. Sargent) 384, 
(Jéan und Piutti) 384 C., (Schiff) 384C. 

Phosphorverbindungen, orga- 
nische, Brechungsvermégen (Filippo 
Zechini) 196 R. 

Phosphorzinn, Analyse mittels fliis- 
sigen Broms (C. A. Lobry de Bruyn) 
845 R. 


_ Plagioklase, Zonarstruktur (Rich. 


Herz) 446 R. 

P latin, Bestimmung, gleichzeitige, mit 
Chlor in organischen Substanzen unter 
Erhaltung derselben (W. Gulewitsch) 
342 R. 


_— Einwirkung auf Eisensalzlisungen 


(R. W. Machon) 204 R. 
Platinchlorid, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 7, 9. 
Platinelektroden, Polarisation in 

Schwefelsiiure (James B. Henderson) 
83 R. 
Platinichloride(C.Montemartini)81R. 
Platinpyridine (Alfonso Cossa) 339 R, 
Platinsulfosalze (R. Schneider) 81 R. 
Platosooxalylverbindungen(H.G. 
Séderbaum, Werner) 45, 
Potasche, Bestimmung 436 R. 
Potentialdifferenz zwischen wiis- 
serigen und alkoholischen Lisungen 
desselben Salzes (Ad. Campetti) 329 R. 
Powellit (G. A. Kénig und Laue. L. 
Hubbard) 211 R., 346 R, 
Prehnit, Krystallform und pyroelek- 
trischeEigenschaften(H.Traube)447R. 
Pyrophosphorsiure, Fliichtig- 
keit (Georg Watson) 198 R. 


Q. 
Quarz, Basisfliiche (A. Kenngott) 85 R. 
Quecksilber, elektrolytische Tren- 
nung von Kupfer (E. Genth) 41. 
— qualitative Trennung von Blei, 
Kupfer, Cadmium, Wismut, Arsen, 
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Antimon, Zinn (A. R. Cuschmann) 
204 R. 
Quecksilberchlorid und Natrium- 


chlorid, Léslichkeitsisotherme in | 
Essigiither (C. E. Linnebarger) 413 R. | 
— Verhalten bei gleitendem Druck (M. | 


Carey Lea) 7. 


— Lésungen (Sublimat), Aufbewahrung | 
und Bestiindigkeit (Léo Vignon) | 


199 R., (M. Tauret) 200 R. 


Quecksilberebloriir, Einwirkung | 


auf Chlorsilber bei Gegenwart von 


Ammoniak (U. Antony und G. Turi) | 


199 R. 


— Verhalten bei gleitendem Druck | 


(M. Carey Lea) 7. 


Quecksilbercyanid, Anwendung in | 
der Analyse (F. W. Schmidt) 342 R. | 
Quecksilberjodid, gelbes und rotes, | 


Sublimation (Berthelot) 206 R. 


— krystallisiertes, auf nassem Wege | 


hergestelltes (M. Francois) 200 R. 


— Verhalten bei gleitendem Druck | 
_— — IX. Uber Ammoniumverbindun- 
Quecksilberoxychlorid, Verhalten | 

bei gleitendem Druck (M. Carey | 


(M. Carey Lea) 7. 


Lea) 7. 


Quecksilberoxyd, rotes, Unter- | 


suchung (M. G. Patein) 78 R. 


— Verhilten bei gleitendem Druck | 


(M. Carey Lea) 7, 9, 350. 
Quecksilbersulfat (basisches), 

8HgO.SO,, Verhalten bei gleitendem 

Druck (M. Carey Lea) 7, 10. 


R. 


Reaktionen, chemische; durch Druck 
veranlasst (W. Spring) 176. 

— endothermische, verursacht durch 
mechanische Kraft. II: Verwand- 
lungen von Energie durch gleiten- 
den Druck (M. Carey Lea) 2. 


Rechnen, graphochemisches. VII: | 


Tote Riume im graphochemischen 
Felde, bes. bei den Kalknatron- 
gliisern (E. Nickel) 418 R., s. a. Oxyde. 

Rhodoarsenian (L. J. Igelstrim) 
347 R. 


Z. anorg. Chem. VI. 


Rittingerit (H. A. Miers und G. T. 
Prior) 346 R. 

Roheisen, Bildung in der Zinkmutffe! 
(E. Jensch) 448 R. 

Rohkupfer, Analyse (J. 8. de Benne 
ville) 442 R. 


| Rose’s Legierung als Dichtungs 


mittel (L. Mack) 88 R. 

Rothgiltigerz (M. A. Miers und G 
T. Prior) 346 R. 

Rubidiumsalze in der Pharmacie 
(H. Erdmann) 428 R. 

Rutil, Synthese (L. Michel) 87 R 

Ss. 

Siiuren, elektromagnetische Drehuny 
der Polarisationsebene (O. Humbure 
73 R. 

— komplexe; VIII. Beitrag zur Kennt- 
nis derselben: Wolframvanadate T! LI. 
Verhalten der Alkaliparawolfram- 
vanadate gegen normale Alkalivana- 
date (C. Friedheim und E. Lowy) 11. 


gen der sog. Phosphor- und Arsen- 
molybdiinsiuren (C. Friedheim und 
Jos. Meschoirer) 27. 

—— X. Uber Kondensationspro- 
dukte von Alkaliphosphaten oder 
Arsenaten mit Chromaten und Sul- 
faten und iiber solche von Nitraten 
mit Sulfaten (C. Friedheim und J. 
Mozkin) 273. 


'— Zur Kenntnis der komplexen an- 


organischen Siiuren VI, Spaltungs- 
produkte der Phosphorluteowolfram- 
siiure (F. Kehrmann u. E. Béhm) 886. 

— relative Affinitét derselben. Neue 
Bestimmungsmethode _ hierfiir (M. 
Carey Lea) 369. 

Salpetersaiure, Bestimmung im Ni- 
trometer (Emile Henry) 206 R. 

Salpetrige Siure, kolorimetrische 
Bestimmung (Ilosvay de Nagy Ilosva) 
437 R. 

Salze, anorganische. Aufnahme des 
Hydratwassers in denselben (KR. Koss- 
mann) 421 R. 
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Salze, elektromagnetische Drehung der 
Polarisationsebene (O.Humburg) 73 R. 

— gegenseitige Léslichkeit derselben 
(H. le Chatelier) 411 R. 

krystallwasserhaltige ; Dissoziations- 
spannungen (C. E. Linebarger) 
412 KR. 

— regulir krystallisierende (L. Wulff) 
447 RK. 

Salzgemische, Schmelzbarkeit (H. 
Le Chatelier) 418 R. 

— isomorphe; Schmelzbarkeit (H. Le 
Chatelier) 418 R. 

Salzlisungen, wisserige; Zusammen- 
setzung nach den Brechungsexponen- 
ten (P. Bary) 418 R. 

Salzsiure, Elektrolyse als Vorlesungs- 
versuch (Lothar Meyer) 431 R. 

Samarskit, Zusammensetzung (Wolc. 
Gibbs) 78 R. 

Sauerstoff, Absorption durch abge- 
liste Pflanzenblitter (Berthelot und 
André) 336 R. 

— Absorptionslinien A, B und a@ des 
Sonnenspektrums, geometrische Kon- 
struktion (George Higgs) 74 R. 

— Entwickelung aus Kaliumchlorat und 

Braunstein, verunreinigt durch Chlor 

(H. Me, Leod) 481 R. 

Fabrikation aus Calciumnplumbat 

(G. Kassner) 84 R. 

— Feststellung des Verhiltnisses des- 
sen Atomgewicht zu dem des Was- 
serstofis (J. Thomsen) 419 R. 





-- in der Sonnenatmosphire (Duner) | 


882 R. 
— Linienspektrum (M. Eisig) 413 R. 
— Reaktionen (Phillips) 253. 
Schmelzpunktsbestimmungen 


_ Serpentingruppe, 


bei Glithhitze (Victor Meyer und | 


Walter Riddle) 422 R. 
Schneekrystalle (A. Nordenskiéld) | 
85 R. 

Schwefel, Bestimmung im Roheisen 
und Stahl (H. A. Hopper) 208 R. 
— Bestimmung in Sulfiden unter gleich- 
zeitiger Ermittelung ihres Arsenge- 

haltes (P. Jannasch) 303. 





Schwefel, freier; Nachweis (José Ca- 
raves Gil) 203 R. 

— im Eisen (A. Ledebur) 441 R. 

— schwarze (blaue) Modifikation (F. 
Knapp) 199 R. 

— s. Natriumpyrophosphat. 

Schwefelkohlenstoff, Léslichkeit 
der Salze in demselben und Rein- 
darstellung (H. Arctowski) 255. 

— Verhalten zu Quecksilberhalogen- 
salzen (H. Arctowski) 260. 

Schwefelsiure, Fabrikation in Ame- 
rika (G. Lunge) 440 R. 

— Verbindung mit Wasser bei Gegen- 
wart von Essigsiure (H. C. Jones) 
412 R. 

— Verhalten zu Holzkohle (A. Ver- 
neuil) 336 R. 

— volumetr. Bestimmung in Handels- 
salzsiiure (L. Riirup) 437 R. 

— s. Arsenige Siure. 

Schwefelsiurehydrat, H,SO,.H,0O; 
kryoskopische Untersuchung dessel- 
ben (R. Lespieau) 412 R. 


Schwefelwasserstoff im schwarzen 
Meer und den Odessaer Limanen 


(N. Zelinski) 84 R. 
Schweflige Siéiure s. Molybdate. 


Selen, Verbindung mit Wasserstoff 
(H. Pélabon) 337 R. 

Selenate, Termorphie (H. Traube) 
447 R. 

Selenige Siure, s. Molybdate. 


Senarmontit von Nieddoris in Sar- 
dinien und Begleitmineralien (Dom. 
Lovisato) 445 R. 


chemische Zu- 
sammensetzung (R. Brauns) 445 R. 


_ Silber, allgemeine Methode der mafs- 


analytischen Bestimmung (G. Denigés) 
436 R. 

— Gewinnung aus Mineralien und Auf- 
bereitungsabgiingen (J. Asbeck, H. 
F. Collins) 207 R. 

— Reindarstellung (Th. W. Richards) 
98. 
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Silberarsenat, Verhalten bei gleiten- | 


dem Druck (M. Carey Lea) 8, 9. 

Silberchloraurat (F. Herrmann) 
435 R. 

Silberchlorid, Léslichkeit (Mulder) 
104 C, (Stas) 105C, (Th. W. Richards) 
104 C. 

— s. Quecksilberchloriir. 

Silbercitrat, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 8. 

Silberkarbonat, Verhalten bei glei- 
tendem Druck (M. Carey Lea) 8, 9. 

Silberorthophosphat, Verhalten bei 


gleitendem Druck (M. Carey Lea) | 


8, 9. 
Silberoxalat, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 8, 9. 
Silberoxyd, Verhalten bei gleitendem 

Druck (M. Carey Lea) 349. 
Silbersalicylat, Verhalten bei glei- 
tendem Druck (M. Carey Lea) 8. 


Silbersubphosphat (J. Philipp) | 


129 C. 

Silbersulfit, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 8. 352. 

Silbertartrat, Verhalten bei gleiten- 
dem Druck (M. Carey Lea) 7, 9. 

Silikatanalyse (P. Jannasch und 
James Locke) 57. 

— mit Salzsiiure unter Druck (P. Jan- 
nasch) 71. 

Sjogrufvit (L. J. Igelstrém) 347 R. 

Spangolit von Cornwall (H. A. Miers) 
85 R. 

Stirke, Verhalten zu Jod (G. Rouvier) 
82 R. 


Stickstoff, atmosphirische Bindung | 


durch Mikroorganismen (Berthelot) 
75 R., 76 R. 
— Bestimmung 436 R. 


— Bestimmung im Leuchtgase(L. Lange) 


206 R. 


—  Reindarstellung und Reaktionen — 
_ Thalliumfluorid, Verbindungen mit 


(Phillips, Merz, Tacke) 252. 


— Verhalten zu Natriumammonium | 


(A. Joannis) 422 R. 
Stickstoffdioxyd, Verhalten zu 


Alkaliammonium (A. Joannis) 422 R. | 








Stickstoffoxyd, «Verhalten zu 
Metallen und Metalloxyden (J. B. 
Senderens) 76 R, 

Stickstoffoxydul, Verhalten zu Na- 
triumammonium (A. Joannis) 422 RK. 

Stickstoffwasserstoffsaures Ka.- 
lium, als Trennungsmittel des Tho 
riums von den seltenen Erden der 
Cer- und Yttriumgruppe (1. M. Dennis 
und F. L. Kortright) 35. 

— Darstellung(W. Wislicenus, Hopkins) 
38 C. 

Strontium, Bestimmung geringer 
Mengen in Silikaten(F. W. Hillebrand 
448 R, 

— Verbreitung in Silikatgesteinen (F. 
W. Hillebrand) 448 R. 

— volumetrische Bestimmung(M.V izern) 
87 R. 

Strontiumnitrat, sanduhrfirmige 
Krystalle (A. Pelikan) 445 R. 

Strontiumpalladiumbromiir (E.F. 
Smith und D. Wallace) 882. 

Strontiumphosphate, analog dem 
Apatit und der Thomassehlacke (Ca- 
simir von Woyezynski) 310. 

Strontiumsalze, elektrische Leit- 
fihigkeit (A. C. Mac Gregory) 831 R. 

Sulfate, Termorphie (H. Traube) 
447 R. 

Sulfide, Titration (P. Williams) 205 R. 

— s. a. unter Kohlensiure. 

Superoxyde, Verhalten zu Ammoniak 
(O. Michel und E. Grandmougin) 
77 R. 

Symbole, chemische, und Klassifika- 
tion im Altertum und Mittelalter 
(Berthelot) 419 R. 


T. 


Tartrate, Einwirkung auf Metallhy- 
drocyde (H. N. Warren) 436 R. 
— Krystallform (H. Traube) 196 R. 


Molybdianoxyfluoriden (Fr. Mauro) 
338 R. 

Thalliumhypophosphate (A. Joly) 
427 R. 


31° 
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Thalliumtrijodid und Beziehung zu 
den Trijodiden der Alkalimetalle 
H. L. Wells und J. L. Penfield) 312. 

Thiacetamid, Metallverbindungen 
(A. Kurnakow) 339 R. 

Thioharnstoff, Metallverbindungen 
(A. Kurnakow) 339 R. 

Thorerde, Reinigung (C. Béttinger, 
Orth) 1. 

— Reinigung (P. Jannasch) 175. 

— Verbindungen mit Phosphorséure 
und Vanadinsiure (Conrad Volk) 161. 

Thorium, Trennung von den seltenen 
Erden der Cer- und Yttriumgruppe 
durch stickstoffwasserstoffsaures Ka- 
liam (L. M. Dennis und F. L. Kort- 
right) 35. 

Thoriumhalogenide, 
gegen Schwefelwasserstoff 
Kriifs) 52. 

Thoriumphosphate (Cleve) 161 C, 
(Volk) 162. 

Thoriumsul fide, Beitriige zur Kennt- 
nis derselben (Gerh. Kriifs) 49. 

Thoriumsulfide, schwarze, Unter- 
suchung (Gerh. Kriifs) 50. 

Thoriumvanadate (Cleve) 164 C, 
(C. Volk) 165. 

Titansdure s. Molybdinsiure. 

Topas, chemische Struktur (P. Jan- 
nasch und J. Locke) 821. 
- chemische Untersuchung: Bestim- 
mung des Wassergehaltes (Paul Jan- 
nasch und James Locke) 168. 

Topazolith (M. Piners) 348 R. 

Formel (A. Kenngott 


Verhalten 


Turmaline, 
85 R. 


— yon Elba (Giov. d’Achiardi) 445 R. 


U. 

Umsetzungen, chemische; Phasen 
und Bedingungen derselben (V. H. 
Veley) 382 R. 

Unterpbosphorsiure (Salzer) 128C, 
(J. Corne) 129 C, (A. Joly) 180 C, 
(Drawe) 180 C. 

— Bestimmung (Amat) 131 C. 

- Ester (A. Sanger) 129 C. 





Unterphosphorsadure, Kaiium- 
doppelsalze derselben (C. Bansa) 128, 
142. 

— Struktur (J. Palm) 130 C. 


VY. 


Vanadin s. Kohle. 

Vanadinsiure s. Wolframsiure. 

Verbrennungsprodukte,  nitrose, 
von Briquettes (M. P. Cazeneuve) 

» 437 R. 


|— gs. Luft. 


(Gerh. | 


Voltasche Kette; Studien tiber die- 
selbe (H. M. Goodwin) 414 R. 

Volumtheorie krystallisierter Kérper 
(W. Muthmann) 327 R. 


Ww. 


Wasiumoxyd, Verhalten zu Ammo- 
niumoxalat (Bahr) 1 C. 

Wasser, Bestimmung der reduzieren- 
den Einwirkung der darin vorhande- 
nen Substanzen auf Kaliumperman- 
ganat (A. Zega) 437 R. 

— Bestimmung in hygroskopischenSub- 
stanzen (Paul Jannasch und James 
Locke) 174. 

— des Mittelmeeres, Untersuchung (K. 
Natterer) 84 R. 

— Dissoziationskonstante (J. J. van 
Laar) 196 R. 

— Gehalt des Regenwassers an Chlor 
(N. Passerini) 440 R. 


| — Krystallisation durch Druckvermin- 


derung unter Null Grad (E. H. Amagat) 
74 KR. 

— schwefelhaltiges von Samara (N. 
Saytgeff) 84 R. 

— Dampfkesselspeise-, Reinigung (R. 
Jones) 446 R. 

— Zusammensetzung des Drause- und 
Rhonewassers (A. Delebecque) 440 R. 

W asseranalyse s. Natriumsuperoxyd. 

W assergas-Fabrikation in New-York 
(G. Lunge) 438 R. 


— Verwendung zu Heizungs- und 
Beleuchtungszwecken (H. Stracke) 
438 R. 
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Wasserstoff, Oxydationstemperatur | 
(Francis C. Phillips) 214, (Berliner) | 


227 C, (Krause und Meyer) 227 C. 


— Reaktionen (Francis C. Phillips) 230. | 


— s, a. Sauerstoff. 
W asserstoffsuperoxyd, Entstehung 


in der Atmosphiire (A. Bach) 421 R. | 


— in Luft und atmosphiirischen Nie- 
derschligen(Ilosvay von Nagy Ilosva) 
421 R. 


— Verhalten gegen Manganoxyde (A. | 


Carnot) 81 R. 


in deren Niederschliigen (A. Bach, 


X. 
Xanthogenamid, Metaliverbindun 
gen (C. Kurnakow) 341 R. 
Xantokon (H. A. Miers und G. T. 
Prior) 346 R. 
Y. 
Yttrium, Trennung von Thorerd: 
durch stickstoffwasserstoffsaures Ka 
lium (L. M. Dennis und F. M. Kort 


right) 34. 
Z. 


| Gihigkeit von Fliissigkeiten, Bezie 
— Vorkommen in der Atmosphire und | 


Klimenko) 333 R., (H. Schéne) 196 R. | 


W asserzersetzung, elektrolytische; 
primiire oder sekundiire (M. le Blane) 
415 R. 


Weinsdureester s. a. Drehungsver- | 


mogen. 

Wismut, elektrolytische Trennung 
von Kupfer (E. F. Smith) 41. 

— Trennung von Kupfer (P. Jannasch 
und J. Lesinsky) 204 R. 

— s. Quecksilber. 

Wismutsalze (Salicylat, Subgallat) 
(B. Fischer und B. Griitzner) 199 R. 

W olframate, Termorphie (H. Traube) 
447 R. 

Wolframsdure, Trennung von Va- 


| 
| 
| 
i 
| 


hung zu deren Natur (T. E. Thorp: 
und J. W. Rodger) 418 K. 

Zink, direkte Gewinnung im Schacht 
ofen (W. Hempel) 448 R. 

— in Kiesabbriinden, Gewinnung (W. 
Stahl) 207 R. 

Zinkasche, Probenahme (L. Riirup) 
443 R. 

Zinkblende, abgeriéstete: Verbin- 
dungsform des Schwefels (E. Jensch) 

» 207 R. 


| — zinksilikathaltige, Untersuchung (FE. 


| 
| 


nadinsiiure (C. Friedheim, Rothen- | 


bach) 15. 
Wolframvanadate (C. Friedheim und 
E. Léwy) 11. 
— Konstitution (C. Friedheim) 287. 


| 


Jensch) 443 R. 

Zinkchlorid, Analyse (Jos. M. Stokes) 
345 R. 

Zinkchlorochromat (S. Liéwenthal) 
360, (Priitorius) 360 C. 

Zinkenit von Cinque valle im Val. 
Sugana (F. von Sandberger) 445 R. 


Zinkkaliumsubphosphat, saures 


(C. Bansa) 148. 


| Zinkoxyd, kiinstliches, Krystallform 


Wood’sche Legierung, als Dich- | 


tungsmittel (L. Mach) 83 R. 


Wurtzit, kiinstlicher, Krystallform | 


(H. Traube) 447 R. 


(H. Traube) 447 R. 

Zinkstaub, Wertbestimmung (Franz 
Meyer) 443 R. 

Zink s. Quecksilber. 

Zirkonsiure s. Molybdinsiiure. 








—— en 











Autorenregister. 
Herausgegeben von C. FrrepHEmm, Berlin. 
R= Referat, C=Citat. 


A. 


De W. Abney, W., Uber das Fehlen | 


des Gesetzes in der Photographie, dafs 
bei Gleichheit der Produkte aus der 
Intensitét des einwirkenden Lichtes 
und der Zeit der Belichtung gleiche 
Mengen chemischer Wirkung erzeugt 
werden 74 R. 

d’Achiardi, Giov., Turmaline von 
Elba, 445 R. 

Adam, P., Borsalicylsaures Natron 
423 R. 

Arctowski, H., Beitriige zur Kenntnis 
des Lésungsvorganges: Uber die Lés- 
lichkeit von Jod in Schwefelkohlen- 
stoff und die Natur dieser Auflésung 
392. 

— Kiinstliche Herstellung von Hiimatit 
877. 

— Mitteilungen tiber Léslichkeitsver- 
hiltnisse. I. Uber die Léslichkeit der 
Quecksilberhaloidsalze in Schwefel- 
kohlenstoff 260. 

— Uber einige Eigenschaften des 
Schwefelkohlenstoffes 255. 

Amagat, E. H., Uber die Krystalli- 


sation des Wassers durch Druckver- | 


minderung unter Null Grad 74 R. 
Amat, Unterphosphorsdare 131 C., 
Anderlini, F., s. Nasini. 

André, G., s. Berthelot. 





| 


Antony, M. und Donnini, P., Uber | 


das Mangansulfiir 209 R. 

— U. und Turi, G., Einwirkung des 
Quecksilberchloriirs auf Chlorsilber 
bei Gegenwart von Ammoniak 199 R. 

Arrhenius, Sv., Hydrolyse von Salzen 
schwacher Siiuren und schwacher 
Basen 411 R. 


Arrhenius, Uber Proportionalitat zwi- 
schen Gefrierpunktserniedrigung und 
osmotischem Druck 412 R. 

Asbeck, J., Extraktion silberhaltiger 
Aufbereitungsabgiinge mittels des 
Russelprozesses zu Sala in Schweden 
207 R. 

Aston,Emilyund William Ramsay, 
Molekiilformeln einiger Fliissigkeiten, 
bestimmt durch ihre molekulare Ober- 
flichenenergie 421 R. 


B. 

Bach, A., Uber die Herstammung des 
Wasserstoff hyperoxyds der atmosphi- 
rischen Luft und der atmosphirischen 
Niederschlige 333 R. 

— Wasserstoffsuperoxyd in der Atmo- 
sphire 421 R. 

Bickstrém, Helge, Kiinstliche Dar- 
stellung von Agirin 87 R. 

Bahr, Verhalten des Kaliumoxalates 
gegen Ammoniumoxalat 1 C. 

Bailey, G.H., Bestindigkeit der Oxyde 
im Lichte des period. Systems 420 R. 

Bakker, G., Zur Theorie der Fliissig- 
keiten und Gase 196 R. 

Baly, E. C. C., und Chorley, J.C., 
Neues Thermometer fiir héhere Tem- 
peraturen 439 R, 


_Bansa, C., Kaliumdoppelsalze der 
Unterphosphorsiure 128, 143. 
Barillé, Elektrisches Thermometer 


} 


fiir Erhitzungsapparate im Laborato- 
rium 439 R, 

Baroni, G., Uber die Beckmannsche 
Methode der Siedepunktsbestimmung 
zur Ermittelung des Molekularge- 
wichtes 329 R. 
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Barthe, M., Volumetrische Bestim- 
mung der Borsiure in den Boraten. 
Anwendung auf Borverbiinde 344 R. 

Bary, P., Zusammensetzung wiisseriger 
Salzlésungen nach den Brechungs- 
exponenten 413 R. 

Basib, G., Neues Mineral in einer 
Lava vom Atna 444 R. 

Bayrac, M. P., Volumetrische Be- 
stimmung des Bleies 206 R. 

Becke, F., Aufbau der Krystalle aus 
Anwachskegeln 445 R. 

— Uber Chiastolith 445 R. 

Beckurts, Magnesiumcarbonat 
182 C. 

Bedson, P. Phillips, Im Kohlen- 
staub eingeschlossene Gase 196 R. 
Bell, Verhalten des Eisens zu Kohlen- 

oxyd 245 C. 

Le Bel, J. A., Polarimetrische Be- 
obachtungen 74 R. 

de Benneville, James 8., Labora- 
toriumsnotizen 442 R. 

— Analyse von Rohkupfer, Messing, 
Bronze 442 R. 

Bergami, Francis, Vergleich der 
Pembertonschen Methode der Phos- 
phorsiurebestimmung mit der amt- 
lichen Methode 843 R. 

Berliner, Oxydationstemperatur des 
Wasserstoffes 227 C. 

Berthelot, Chemische K lassifikationen 
und Symbole im Altertum und Mittel- 
alter 419 R. 

— Kupfergegenstiinde aus dem alten 
Agypten 434 R. 

— Langsame Veriinderung von Kupfer- 
gegenstiinden im Schofse der Erde 
und im Museum 434 R. 

— Neue Untersuchungen itiber die Bin- 
dung von atmosphiirischem Stickstoff 
durch Mikroorganismen 75 R. 

— Neue Untersuchungen iiber die 
Stickstoff bindenden Mikroorganis- 
men 76 R. 

— Theorie der Lésungen 395 C. 


-— Uber die Sublimation von rotem 
und gelbem Quecksilberjodid 199 R. 





Berthelot, Uber eine Methode zur 
Verfolgung des Gaswechsels zwi 
schen lebenden Wesen und der sie 
umgebenden Atmosphiire 886 R. 

— u. André, G., Studien tiber die 
Bildung der Kohlensiiure und die 
Absorption des Sauerstoffes durch 
v. Pflanzen losgeliste Bliitter 886 R 
Versuche bei gewéhnlicher ‘Tempe 
ratur, unter der Mitwirkung biologi 
scher Prozesse 386 R. 

Berzelius, Thoriumsulfide 49 C. 

Bishop, H. A., Schwefelwasserstoti 
apparat 439 R. 


Le Blanc, M., Primiire oder sekundire 


elektrolytische Wasserzersetzung ’ 
415 R. 

— Uber die Minima an elektromotori- 
scher Kraft, die zur Elektrolyse von 
Elektrolyten erforderlich sind 
438 R. 

Blondel, M., Uber einige Phosphor 
chromate 337 R. 


Blumrich, Jos., Die sog. Sanduhr- 


form der Augite 445 R. 

Bodenstein, Max, Uber die Zer- 
setzung des Jodwasserstofigases in 
der Hitze 77 R., 417 R. 

Bodewig, Borsiurebestimmung 61 C. 

Biéhm, E., s. Kehrmann, F. 

Bétlinger, Zur Reinigung des Thor- 
oxydes 1. 

Bonnet, A., Uber einige Eigenschaften 
der Bleioxyde 88 R. 

Bonsdorff, Doppelhalogenverbindun- 
gen des Palladiums 380 C. 

Borntraeger, A., Nochmals tiber die 
Anwendung des Weinsteins fiir die 
Stellung der Normallaugen 204 R. 

— Uber eine einfache Regeneration 
der Molybdinsiure bei der Phosphor- 
siurebestimmung 206 R. 

Bothamley, C. H., Bemerkungen tiber 
die Verteilung von Saiuren und Basen 
in Lisungen, die Calcium, Magnesium, 
Kohlensdure und Schwefelsiure ent- 
halten, sowie tiber die Zusammen- 
setzung der Mineralwiisser 207 R. 
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Brauns, R., Chem. Zusammensetzung 
der Mineralien der Serpentin-, Chlo- 
rit- und Glimmergruppe 445 R. 

Bredig, G., Beitriige zur Stéchiometrie 
der Jonenbeweglichkeit 411 R. 

Ober die Affinitatsgrifsen der Basen 
411 R. 

Breed, M. B. s. Keiser, E. H. 

Bricout, G., Uber Cerbichromat und 
die Trennung des Cers von Lanthan 
und Didym 335 R. 

Briihl, J. W., Uber einige Eigen- 
und die Konstitution des 

Hydroxylamins und 


schaften 

freien seiner 
Homologen 76 R. 

de Bruyn, C. A. Lobry, Analyse von 
Phosphorzinn mittels fliissigen Broms 
845 KR 

C. A., Bestindigkeit des freien 

Hydroxylamins 425 R. 


Bueca, L., Kiinstliche Darstellung von | 


Magnetkies 348 R. 

Biirg, O, Uber Pringsheims Abhand- 
lung: ,,Uber das Kirchhoffsche Ge- 
setz und die Strahlung der Gase 413 R. 

Bittner, W., Einfacher Extraktions- 
apparat fiir Arbeiten 
206 R. 

Bult, H. J., s. Rideal, S. R. 

Bunge, P., Neuerung an Wagen 439 R. 

Burg, H., Verdichtete Gase und naht- 
lose Stahlbehiilter 441 R. 

Busatts, L., Chem. mineralog. und 
petrograph. Beitriige 444 R. 

Butters, Ch. und Clennell, J. Edw., 
Verfahren der Goldextraktion durch 
Cyankalium 207 R. 


analytische 


‘. 

Cameron, Alex., 
Kieselsiiure 435 R. 
D., Bestimmung von 


Bestimmung der 


Campbell, E. 


Nickel in Stahl 442 R. 

— und Trowbridge, P. F., Bemer- 
kungen iiber die héheren Oxyde des 
Nickels 203 R. 

Campetti, Adolfo, Uber die Poten- 
zialdifferenz zwischen wiisserigen und 


alkoholischen Lésungen desselben 
Salzes 329 R. 

Canzoneri, F., Uber das Molekular- 
gewicht des Mercuronitrates nach 
der kryoskopischen Methode 195 R. 


Carnot, A., Uber die Priifung der 


Manganoxyde mit Wasserstoffsuper- 
oxyd 81 R. 

Carrara, G., Uber die elektrolytische 
Dissoziation in Beziehung zum op- 
tischen Drehungsvermégen 331 R. 

Charpy, G., Allotropische Umwand- 
lung von Eisen in der Wiirme 434 R. 

— Uber die durch fortgesetzte Defor- 
mation in der Kialte im Eisen statt- 
findenden Veriinderungen 201 R. 

Le Chatelier, H., Schmelzbarkeit iso- 
morpher Gemische einiger Doppel- 
karbonate 418 R. 

— Schmelzbarkeit isomorpher Salzge- 
mische 418 R. 

— Schmelzbarkeit von Salzgemengen 
418 R. 

— Uber das Gesetz der Léslichkeit 
mancher Kérper 411 R. 

— Uber den dritten Grundsatz der 
Energetik 74 R. 

— Uber die gegenseitige Lislichkeit 
von Salzen 411 R. 

Mec. Caulay s. Smith, Edg. F. 

Cazeneuve, M. P., Nitrose Dimpfe 
in den Verbrennungsprodukten der 
Briquetts von Offentlichen Fuhr- 
werken 437 R. 


Chorley, J. C., s. E. C. C. Baly. 


Chydenius, Thoriumsulfide 50 C, 
55 C. 

Clarke, Zusammensetzung des Ne- 
phelins 70 C. 

— und Dieler, Natur des Topases 
825 C. 

Classen, Alex., Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse; Zur elektrolyti- 
schen Bestimmung des Bleies 342 R. 

— Elektrolytische Notizen 43 C, 44. 

Clement, A. A., s. Noyes, A. A. 

Clennell, J. Edw., s. Butters, Ch. R. 


Cleve, Thoriumphosphate 161 C. 
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Cleve, Thoriumvanadate 164 C. 


Collie, J. Norman, Neue Methode | 
zur Herstellung von Kohlenstofftetra- _ 
| Deville, Kiinstliche Herstellung von 


bromid 425 R. 

Collins, H. F., Schmelzverfahren zur 
Extraktion von Silber und Gold aus 
ihren Mineralien 207 R. 

Corne, J., Darstellung der Unterphos- 
phorsiiure 129 C. 

Cossa, Alfonso, Uber die Anderson- 
sche Reaktion 338 R. 


Crobaugh, Frank L., Versuche zur | 


Bestimmung von Graphit im Roh- 
material 441 R. 
Cuschman, A. R., Eine verbesserte 


Methode zur qualitativen Trennung | 


von Quecksilber, Blei, Kupfer, Cad. 
mium, Wismut, Arsen, Antimon und 
Zinn 204 R. 


D. 


Dagger, J. H. J., Fabrikation und 
industrieller Wert von Aluminium- 
legierungen 442 R. 

Damour, Magnesiumkarbonat 182 C. 

— Neues iiber den Chloromelanit 85 R. 

Daniel, John, Studien iiber die Po- 
larisation auf einem diinnen Metall- 
blittchen im Voltameter II. 415 R. 
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